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ANNALEN No.9 


‘DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND LXXXIV. shi 


Ueber das elektrische Leitungseermégen des — 
Schwefelsilbers und Halbschwefelkupfers ; 
von Dr. Hittorff in Münster. 


Ay 


Kir 
Zwei wesentlich verschiedene Processe, die gewöhnliche 
Leitung und die Elektrolyse, vermitteln in den Körpern 
den Durchgang des galvanischen Stromes. Das Vermögen, 
die Elektricität durch erstern Vorgang fortzupflanzen, fin- 
den wir am stärksten bei den Metallen; nach ibnen soll | 
im Folgenden diese Leitung die metallische heifsen. Be 2 


elektrolytische Leitung besitzen eine Anzahl zusammenge- 
setzter Körper, wenn sie sich im flüssigen Zustande be- 
finden, mag derselbe durch ein Auflösungsmittel oder durch EG pe 
die Warme herbeigeführt worden seyn. ay 
Das Leitungsvermögen der Elektrolyte, welche bis jetzt = 
genauer untersucht wurden, beruht nur auf ihrer Zersetz- 
barkeit; sie besitzen nicht die Fähigkeit, den Strom nach 
Art der Metalle fortzupflanzen. Dieses zeigt sich a a 
lich, sobald Umstände eintreten, welche die Zerstsung 
verhindern. 
Faraday machte hierauf zuerst mit Bestimmtheit auf- Ser 
merksam, als er fand, wie die elektrolytischen Flüssigkeiten 
durch den Uebergang in den festen Aggregatzustand, oder 
latoren werden. Mit der Beweglichkeit ihrer kleinsten 
Theilchen, der nothwendigen Bedingung für eine Trennung, — 
büfsen sie ihr Leitungsvermögen ein. In auffallender Weise 
zeigt es ferner der schöne Versuch, den Poggendorff 
vor einigen Jahren mittheilte'). Darnach werden die von 
Ohm aufgestellten Gesetze der Zweigströme in dem Falle 
1) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 54. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. 
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Elektrolyten sich befindet. Wird nämlich ein Metalldraht 
ie in einem Gefälse gerade ausgespannt, so zeigt sich der 

Widerstand genau derselbe, das Gefäls mag leer oder mit 
einem Elektrolyten gefüllt seyn. Die Zersetzung des letz- 
tern tritt hier nicht ein; er hört damit zugleich auf, Leiter 
zu seyn. Für obige Behauptung sprechen aufserdem die 
zuerst von Pouillet und Jacobi angestellten Vergleiche 
des Voltameters und magnetischen Galvanometers. Die 
Menge der ausgeschiedenen Bestandtheile eines Elektroly- 
ten ist genau proportional der Stärke des Stromes, wie sie 
durch die Ablenkung der Magnetnadel sich kund giebt. In 
den Fällen endlich, wo Elektrolyte ganz schwache Ströme 
_ ohne Zersetzung zu leiten schienen, indem die gasförmigen 
_ ausgeschiedenen Bestandtheile nicht zu bemerken waren, 
ergab sich bald bei genauer Untersuchung das Gegentheil. 
In der Polarisation der Elektroden offenbarten sich die 
 vermilsten Stoffe. 
Einen förmlichen Gegensatz scheinen unsere beiden Lei- 
ter in der Art und Weise zu bilden, in der die Tempera- 
tur ihr Leitungsvermögen modificirt. Die Metalle nämlich, 
2 : welche bis jetzt in dieser Hinsicht untersucht wurden, zei- 
Ep alle, wenn die Temperatur steigt, eine Zunahme, die 


la Rive halt diesen Unterschied darin begriindet, dafs in 
den Metallen, als einfachen Körpern, die Erhöhung der 
Temperatur nur eine physische Wirkung, ein Auseinander- 
weichen der Theilchen hervorbringt und dadurch den Wi- 
derstand vermehrt; während sie auf die Elektrolyte che- 
-misch einwirkt, durch Schwächung der Affinität der Ionen 
die Zersetzung und damit den Durchgang des Stromes er- 
 leichtert. Trotz der grofsen Verschiedenheit, welche zwi- 
schen beiden Vorgängen der Leitung besteht, zeigt sich in 
den übrigen Beziehungen vollständige Uebereinstimmung. 
Der Widerstand, den beide Leiter dem Strome bieten, ge- 
horcht demselben Gesetze: er wächst proportional mit der 
Länge und | nimmt ab mit dem ee Ebenso ist 


ungültig, wo ein gerader metallischer Leiter innerhalb eines 
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i die Wärmemenge, welche der Strom in beiden erregt, die- 
t selbe unter gleichen Bedingungen. Denn sie steht bei bei- 
" den im einfachen Verhältnisse zum Widerstande des Lei- 
t ters und wächst proportional mit dem Quadrate der Strom- — 
3 stärke. Beide Leiter äufsern endlich dieselbe magnetische 
und inductive Thätigkeit. 
4 Schon vor langer Zeit hat Faraday das Verhalten 
‘ eines Körpers mitgetheilt, der beide Arten der Leitung zu 

besitzen scheint. Es ist das Schwefelsilber. In der vier- 
ten Reihe seiner Experimental- Untersuchungen über Elek- 
% tricität') findet sich die Stelle, in der er die sonderbaren 
‘ Eigenschaften desselben beschreibt. Während sonst kein 
4 Punkt, der in jenen fir den Galvanismus so wichtigen Ab- 
ri handlungen angeregt wird, unerörtert geblieben ist, hat, 
‘ so viel mir bekannt, dieser Gegenstand bis jetzt keine wei- 


| tere Beachtung gefunden. Ich gebe zuerst das Thatsäch- 
liche wortgetreu hier wieder, da ich mich in der Folge 


darauf zu beziehen habe. 
i. §. 432. »Die Steigerung der Leitungsfähigkeit mancher 
| Substanzen, besonders für Elektricität von hoher Spannung, 
“ durch die Wärme ist wohl bekannt. Kürzlich ist mir ein 
aufserordentlicher Fall dieser Art für Elektricität von schwa- 
“4 cher Spannung oder die der Volta’schen Säule vorgekom- 
Yy men, die im directen Widerspruch steht mit dem Einflufs ; 
in der Wärme auf metallische Körper, wie er von Humphry 
we Davy beschrieben worden ist. « = 

$. 433. »Die Substanz, welche diese Erscheinung zeigt, = 

ist das Schwefelsilber. « = 
ti $. 434. » Als ein 5 Zoll dickes Stück desselben zwischen 7 
en die mit den Polen einer Volta’schen Batterie von 20 Pa- 
er ren 4 zöll. Platten verbundenen Platinspatel gebracht und 
a ein Galvanometer mit in den Kreis eingeschaltet wurde, 2 
ung wich die Nadel ein wenig ab, als Anzeige einer schwachen 
u Leitung. Als ich die Platinpole und das Schwefelsilber = 
8 zusammenprefste, steigerte sich die Leitungsfähigkeit, so wie = 
a das Ganze warm wurde. Als ich unter das zwischen den 
a 1) Pogg. Ann. Bd. 31., S. 241. 
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Polen befindliche Schwefelsilber cine Lampe stellte, nahm 


die Leitung rasch mit der Hitze zu, und zuletzt sprang die 


Nadel in eine feste Stellung über, indem das Schwefelsilber 


wie ein Metall leitete. Als nach Entfernung der Lampe 


die Wärme abnahm, kehrten sich die Erscheinungen um; 
die Nadel fing erst ein wenig zu vibriren an, verliefs dann 
allmälig ihre Querrichtung und nahm zuletzt sehr nahe die 
Stellung ein, welche sie ohne den Durchgang eines Stro- 
mes durch den Galvanometerdraht eingenommen haben 
würde. « 

$. 435. » Zuweilen, wenn der Contact des Schwefelsilbers 
mit den Platinpolen gut, die Batterie frisch geladen, und die Tem- 
peratur anfangs nicht zu niedrig war, reichte der elektrische 
Strom der Batterie für sich hin, das Schwefelsilber in seiner 
Temperatur zu erhöhen, und dann nahm diefs ohne Anwen- 
dung äufserer Wärme gleichzeitig auch an Leitungsfähigkeit 
zu, bis der erkaltende Einflufs der Luft die Wirkung be- 
schränkte. In solchen Fällen war es meistens nöthig, das 
Ganze eigends abzukühlen, um die ere Reihe von 
Erscheinungen zu erhalten. « 

§. 436. »Zuweilen nahmen auch die ne von 
selbst ab, und waren nicht eher zu erneuern, als bis das 
Schwefelsilber mit einer frischen Fläche auf den positiven 
Pol gelegt worden war. Diefs war die Folge besonderer 
Resultate einer Zersetzung, auf welche ich in der Abthei- 
lung über elektro -chemische Zersetzung zurückkommen 
werde, und welche dadurch vermieden wurde, dafs ich die 
Enden zweier Platindrähte in die entgegengesetzten Enden 
einer in einem Glasrohre geschmolzenen Portion Schwefel- 
silber steckte und dann diese Vorrichtung zwischen die 
Pole einer Batterie brachte. « 

$. 437. »Das heifse Schwefelsilber leitete stark genug, 
um, wie ein Metall, helle Funken mit Kohle u. s. w. zu 
geben. « 

§. 438. » Das natürliche Schwefelsilber und das Roth- 
gültigerz zeigen dieselben Erscheinungen. « 

$. 439. »Es giebt meines Wissens aufser Schwefel- 
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silber keinen andern Körper, welcher, so lange er heifs ist, 
hinsichtlich seiner Leitungsfähigkeit für Elektricitat von nie- 
derer Spannung mit den Metallen verglichen werden kann, 
und ganz unähbnlich ihnen, diese Fähigkeit beim Erkalten 
verliert, während sie bei den Metallen im Gegentheil zu- 
nimmt. « 

Ueber die im $. 336. angedeutete Zersetzung findet 
sich in den folgenden Abhandlungen nur diese nähere Mit- 
theilung'): 

$. 552. » Wenn Schwefelsäure durch die Säule zersetzt 


wird, scheidet sich der Schwefel am negativen Pole aus; _ 


wird aber Schwefelsilber auf ähnliche Weise zersetzt, so 
erscheint der Schwefel am positiven Pole. Und wenn im 
letztern Falle ein heifser Platinpol angewandt wird, um den 
abgeschiedenen Schwefel zu verflüchtigen, so ist die Bezie- 
hung dieses Poles zu dem Schwefel genau dieselbe, wie die 
Beziehung des nämlichen Poles bei dessen Eintauchung in 
Wasser zum Sauerstoff. « 

Meine erste Sorge war, obige Versuche unter solchen 
Umständen zu wiederholen, welche eine Temperaturbestim- 
mung gestatteten. Es ergab sich, dafs eine verhaltnifsmalsig 
geringe Erhöhung derselben, welche noch lange nicht die 
Gränzen unserer Thermometrie erreicht, jene bedeutende 
Aenderung des Leitungsvermögens herbeiführt. Bereits bei 
180° C. nimmt das Schwefelsilber den kleinen Widerstand 
an. Darin lag eine Aufforderung, diese Wirkung der Wärme 
genauer zu ermitteln. 

Ich war so glücklich, unter den Schwefelmetallen ein 


zweites zu finden, das Halbschwefelkupfer (Eu), auf wel- 


ches die Wärme ganz ähnlich einwirkt. Im Folgenden 
werde ich es zuerst besprechen, da seine Eigenschaften : 


uns zum Studium des Schwefelsilbers niitzlich seyn werden. 


Das Halbschwefelkupfer (Eu). 
Das Material zu meinen Versuchen bereitete ich durch 
Erhitzen von fein zertheiltem Kupfer und Schwefelblumen. 
1) Fünfte Reihe in Pogg. Ann. Bd.32, 5.448. 
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Um das Metall in jenem Zustande und rein zu erhalten, 

ward es durch Zink aus der angesäuerten Lösung seines 
schwefelsauren Salzes gefällt. Die Wessrstellintwickleng 
welche die freie Säure hervorruft, verhindert hierbei, dafs 
sich das Kupfer zusammenhängend ausscheidet. Man be- 
kommt in kurzer Zeit den ganzen Gehalt der Flüssigkeit 
als eine schwammige Masse, die mit verdünnter Salzsäure 
gekocht, darauf ausgewaschen und getrocknet wurde. Bei 
der grofsen Zertheilung geht die Verbindung des Kupfers 
und Schwefels bereits bei wenig erhöhter Temperatur un- 
ter Erglühen von Statten. Die Masse, die sich bildet, lei- 


tet gut und besteht aus Halbschwefelkupfer und etwas 


Einfach-Schwefelkupfer. Dieselbe Neigung, welche das 
Oxydul, Chlorür, Bromür des Kupfers besitzen, noch ein 
Atom ihres elektro-negativen Bestandtheiles aufzunehmen, 
äufsert auch das Halbschwefelkupfer, und zwar in hohem 
Grade. 

So entsteht bekanntlich Einfach - Schwefelkupfer, wenn 
man gepulvertes Halbschwefelkupfer in der Kälte mit Sal- 
petersäure iibergiefst. Die Säure entzieht in niedriger Tem- 
peratur nur die Hälfte des Kupfers; die andere bleibt in 
Verbindung mit allem Schwefel zurück. 

Das Halbschwefelkupfer verbindet sich leicht mit ge- 
schmolzenem Schwefel und verwandelt sich in Einfach- 
Schwefelkupfer. Man erhält letzteres mit derselben blauen 
Farbe, die der Kupferindigo besitzt, wenn man gepulvertes 
Halbschwefelkupfer mit Schwefelblumen erhitzt. Die Tem- 
peratur darf den Siedepunkt des Schwefels nicht mit über- 
steigen, indem schon vor der Glühbitze theilweise Zer- 
setzung erfolgt. Die Analyse des künstlichen Kupferindigos 


ergab eine Zusammensetzung, die der Formel Eu entsprach; 
das Einfach-Schwefelkupfer zeigt sich, sowohl wenn es auf 
diesem trocknen, als wenn es auf nassem Wege durch 
Fällung eines Kupferoxydsalzes mit Schwefelwasserstoffgas 
erhalten worden, als ein vortrefflicher metallischer Leiter 
der Elektrieität. Eine Messung des Leitungsvermögens ist 
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leider unmöglich, da es sich nicht in cobäreutem Zustande 
darstellen läfst. 

Das Halbschwefelkupfer ist dagegen bei gewöhnlicher 
Temperatur ein sehr schlechter Leiter. Diese Behauptung 
widerspricht allen Angaben meiner Vorgänger, welche das- 
selbe zu den am besten leitenden Schwefelmetallen zählen. 
Sie untersuchten jedoch eine Masse, welche eine Quantität 
Einfach-Schwefelkupfer enthielt. Letztere bedingt die ge- 
fundene Leitungsfabigkeit, wie das Folgende darthun wird. 

In den Lehrbüchern der Chemie wird angegeben, das _ 
Einfach-Schwefelkupfer verliere in der Glübhitze die he 


kleiner Theil Schwefel wird hier mit der gröfsten Hart- 


näckigkeit mehr festgehalten, als der Formel Eu entspricht. 
Derselbe entweicht noch nicht sogleich, wenn das Schwe- 
felkupfer geschmolzen wird, was erst bei dem stärksten — 
Rothglühen erfolgt; er kann sogar die Weifsglühhitze län- 
gere Zeit ertragen. fe: 

Es ergab sich dieses, als das Pulver, das durch zn il 
von Kupfer und Schwefel bereitet war, im Hessischen Tie- 
gel vor der Esse niedergeschmolzen wurde. Die Tempe- 
ratur erreichte dabei gewöhnlich die Weilsglübhitze. Um 
der Masse eine regelmälsige Gestalt zu geben, wurde sie — 
im flüssigen Zustande in eine Form aus Gulseisen gegossen, 
welche ganz die Einrichtung derjenigen hatte, die zur Be- 
reitung der Aetzkalistangen dient. Es hängt ganz von der — 
Dauer der Schmelzung ab, welche Leitungsfähigkeit die er- — 
kalteten Cylinder besitzen sollen. Je länger jene gewesen, 
desto gröfser ist ihr Widerstand, bis sie zuletzt fast so 
schlecht wie Schwefelsilber bei gewöhnlicher Temperatur 
leiten. Das Schwefelkupfer, welches man bei möglichst — 
kurzer Schmelzung erhält, besitzt einen unkrystallinischen 
Bruch und eine etwas dunklere Farbe. Die Cylinder zeigen E 
eine Menge unregelmäfsiger Absonderungssprünge, welche — 
von der raschen Abkühlung herrühren und durch Anwär- — 
men der eisernen Form vor dem Eingielsen vermindert _ 
werden können; sie fehlen ganz, wenn eine grifsere Masse 
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dieses Schwefelkupfers im Tiegel langsam erkaltet. Diese 
Cylinder sind sehr gute metallische Leiter. Ihr Widerstand 
ist natürlich verschieden, wenn sie aus verschiedenem Gusse 
herrühren. Bei dem besten Leiter, den ich gemessen, be- 
trug er bei einem Cylinder, dessen Dicke 5,5" und dessen 
Länge 47,5"" war, 30,6" des Platindrahtes meines Rheo- 
states; der Draht hatte einen Durchmesser von 0,4987™. 
Die Leitungsfäbigkeit war daher „'; der des Platin. Um 
den Widerstand messen zu können, müssen die Enden der 
Cylinder in möglichst feste und innige Berührung mit den 
metallischen Theilen der Kette gebracht werden. Diesen 
Zweck erfüllte mir folgende Klemmschraube, welche in 
Fig.1. Taf. I. in natürlicher Gröfse dargestellt ist. Sie besteht 
aus einem Stahlstücke a, das bis über die Hälfte zur Auf- 
nahme des Cylinders ausgebohrt ist. Durch zwei Schnitte, 
die sich kreuzen, ist die Hülse aufgeschlitzt und auf ihrer 
Oberfläche mit einer konisch zulaufenden Schraube verse- 
hen. Auf dieselbe pafst die Mutter 5b, welche zwei Lö- 
cher hat, so dafs sie sich durch den Schlüssel c mit gro- 
fser Kraft aufschrauben läfst, wenn das Stück a einge- 
klemmt ist. Die Hülse wird dadurch sehr fest gegen das 
Ende des Cylinders geprefst. Dasselbe wird vor dem Ein- 
stecken abgerundet, was am Bequemsten geschieht, indem 
man es einige Augenblicke durch eine Fraise auf der 
Drehbank laufen läfst. Die Berührung wird noch zuver- 
lässiger, wenn man das Ende mit einem dünnen Metall- 
blättchen umwickelt. Das Stück a ist an seinem anderen 
Ende zur Aufnahme des Verbindungsdrahts durchbohrt, den 
eine Druckschraube festhalt. Nur bei dieser Einschaltung 
fand ich den Widerstand eines Cylinders proportional sei- 
ner Länge; bei weniger genauer Berührung bildet sich ein 
_ Uehergangswiderstand, der fortwährend sich ändert und 
den des Cylinders weit übertrifft. Die Messung geschah 
durch Hülfe der vortrefflichen Wheatstone-Kirchhoff- 
schen Differential - Vorrichtung. 
A A Die Quantität Schwefel, welche obiges Schwefelkupfer 


mehr als die Formel Cu ist 
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tend genug, um von einer ae Analyse dargethan zu 
werden. Die Cylinder, deren Widerstand ich angegeben, 
besafsen nämlich folgende Zusammensetzung: 
1,8322 Gr. enthielten | freier Schwefel =0,1397 a 


0,3843 Gr. Schwefel | SBa==1,774 daher S==0,2446 
1,4456 Gr. Kupfer (Cu=1,811) 


oder in 100 Theilen: N aa. 


Nach den Aequivalenten (S=200,75) ist die Zusam- 
mensetzung des Eu: 
2024 Schwefl 
79,76 Kupfer. Aland: 
Nehmen wir die Zusammensetzung unserer Masse in 
runden Zahlen: 


so sehen wir, dafs ungefähr 1 Proc. Schwefel mehr darin 


enthalten ist, als der Formel Eu entspricht. Denn die 79 


Theile Kupfer verlangen 20,04 Schwefel, um €u zu bil- 
den. Es unterliegt keinem Zweifel, dafs dieser überschüs- 
sige Schwefel mit einem Theile des Halbschwefelkupfers 
zu Einfach-Schwefelkupfer vereinigt ist. Da er hierzu un- 
gefähr 5 ‚Theile bedarf, so würde unser Schwefelkupfer 
6 Proc. Cu enthalten. 

Noch auf einem andern Wege überzeugte ich mich von 
dem überschüssigen Schwefelgehalte. Derselbe entwich näm- 
lich allmälig, als die gepulverte Masse in der Kugel einer 
Glasröhre in einem Strome getrockneten Kohlensäuregases 
über der Berzelius’schen Lampe geglüht wurde; er setzte 
sich theils als Blumen in den kältern Theilen der Röhre 
an, theils ward er vom Gasstrome fortgeführt. Bei Anwen- 
dung von 2,3718 Gr. zeigte die Röhre nach 1;stündigem 

Rothglühen e einen Gewichtsverlust von 0,0178 Gr., als der 
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dafs die Kohlensäure-Atmosphäre sich fortwährend erneuere. 
Wird der Strom unterbrochen, so hört auch das Entwei- 
chen des Schwefels auf. Trotz des langen Glühens war 
der überschüssige Schwefel noch nicht ganz ausgetrieben. 
Das Pulver leitete nach dem Erkalten noch gut. Das Aus- 
treiben wird zwar erschwert durch das Zusammenbacken 
des Pulvers; wir werden hiernach sogleich sehen, dals das- 
selbe sich nicht vollständig bei dieser Temperatur wegschaf- 
fen läfst. 

Dieses wird nur durch eine stärkere Hitze erreicht; die 
Masse muls lange Zeit im geschmolzenen Zustande gehal- 
ten werden. In der Leitungsfähigkeit offenbart sich die 
Gegenwart der kleinsten Quantität des Einfach-Schwefel- 
kupfer; das Galvanometer ist hierauf das empfindlichste 
Reagens. Dasjenige Schwefelkupfer, welches den gröfsten 
Widerstand besitzt, müssen wir für das reinste erklären. 
Ich habe Cylinder gemessen, deren Widerstand bei einer 
Länge von 15,2™ und derselben Dicke von 5,5™ über 
10,000 Meter Platindraht bei der Temperatur 0° betrug. 

Beim Schmelzen im Tiegel wird das Entweichen des 
Schwefels durch die Einwirkung des atmosphärischen Sauer- 
stoffs unterstützt. Man bekommt daher auch leicht das 
schlechtleitende Schwefelkupfer, wenn man das gutleitende 
ohne Zusatz von Schwefel mehrmals umschmilzt. Umge- 
kehrt läfst sich das schwachleitende durch Umschmelzen mit 
Schwefel in gutleitendes verwandeln. 

Das Schwefelkupfer, dessen Widerstand ein grölserer 
ist, zeigt eine krystallinische Structur; die kleinen Krystall- 
flächen treten deutlich anf dem Bruche hervor. Sehr häu- 
fig enthält die schlechtleitende Masse einzelne Kupfertheil- 
chen. Da sie das Leitungsvermögen nicht ändern und ge- 
sondert erscheinen, so ergiebt sich daraus, dafs das Schwe- 
felkupfer nicht, wie die meisten anderen Schwefelmetalle, 
mit den Metallen zusammenschmilzt. 

Ein sehr auffallendes Verhalten zeigt das schlechtlei- 
tende Schwefelkupfer in der Glühbitze. Als ich nämlich 


DR | 

Anflug Erhitzen entfernt hierbei nöth 


zur Controle einen Cylinder desselben in wohlgetrockne- 
tem, reinem Kohlensäuregas über der Lampe glühte, wuch- 
sen auf seiner Oberfläche aus einer Menge von Puncten 
höchst zierliche Kupferhaare hervor. Sie werden nicht 
selten 3— 4” lang, krümmen und gruppiren sich zu Locken; 
es entstehen die sonderbaren Bildungen, welche auch im 
Mineralreiche vorkommen und so sehr an die Producte der 
organischen Natur erinnern. Es entweicht hierbei kein 
Schwefel, kein Gewichtsverlust findet statt, dagegen zeigt 
der Cylinder nach dem Erkalten einen weit kleinern Wi- 
derstand. Demnach zersetzt sich ein Theil des Halbschwe- 
felkupfers in freies Kupfer und Einfach -Schwefelkupfer. 
Merkwürdiger Weise geschieht diefs in derselben Tempe- 
tur, in der letzteres bereits zerfällt. Die Zerlegung findet 
nur an der Oberfläche, nicht im Innern des Cylinders statt; 
sie nimmt rasch ab, in dem Mafse, als sich die Menge des 


Cu vermehrt und wird nach einiger Zeit unmerklich. Da- 
her zeigt sich auch die Erscheinung nicht an Cylindern, 
welche bereits einen kleinen Widerstand besitzen; sie lehrt 
aufserdem, dafs der Schwefeliiberschufs bei gewöhnlicher 
Glühhitze nicht vollständig ausgetrieben werden kann. 

In starker Glühhitze, in der das Halbschwefelkupfer 
schmilzt, tritt die Zersetzung also mehr ein. Hiervon 
überzeugte ich mich, indem ich schlechtleitendes Schwefel- 
kupfer, das sich in einem Schiffchen aus hessischem Thone 
befand, in einem Flintenlaufe mehrere Stunden möglichst 
stark erhitzte, während Kohlensäure darüber strömte. Die 
Masse, welche geschmolzen gewesen war, zeigte nach dem 
Erkalten nur auf der Oberfläche einige wenige Kupferhaare, 
die also während der Abkühlung sich gebildet hatten. 
Wollte man daher ein Stück Halbschwefelkupfer blofs 
durch Anwendung von Wärme vollständig zu Kupfer redu- 
ciren, so miifste man es abwechselnd einer schwachen und 
starken Glühhitze aussetzen. Das Kupfer, das sich in erste- 
rer ausscheidet, wäre zu entfernen, ehe letztere angewen 
det wird, damit es sich nicht wieder mit dem dann austre- 
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die Bereitung eines vollkommen reinen Halbschwefelkupfers. 
Denn die in die Form gegossene Cylinder unterliegen der- 
selben ebenfalls beim Erkalten; sie bedecken sich auf der 
Oberfläche mit einigen Kupferhaaren, während das einfache 
Schwefelkupfer sich einmengt und ihren Widerstand ver- 
ringert. Nur einmal erbielt ich einen Gufs, der hiervon 
eine Ausnahme machte. Die Cylinder desselben hielten sich 
auch bei längerem Glühen unverändert und besafsen den 
gröfsten Widerstand, den ich überhaupt gefunden und den 
ich eben mitgetheilt. Vergebens habe ich gesucht, sie wie- 
derzuerhalten, die Leitungsfähigkeit war stets wenigstens 
die zwei- oder dreifache, und alle Cylinder zersetzten sich 
theilweise in der Glühhitze. 

In einer Temperatur, die unterhalb der Glühbitze liegt, 
tritt die Zerlegung nicht ein. Dahin deutete schon der Um- 
stand, dafs die Kupferhaare sich vorzugsweise an der un- 
tern, heifsesten Seite des Cylinders bildeten. Ich versi- 
cherte mich hierüber auch direct und hielt einen schlecht- 
leitenden Cylinder, der in einer mit Kohlensäure gefüllten 
Glasröhre eingeschmolzen war, mehre Stunden auf einer 
Temperatur über 300°. Er blieb unverändert. Hat aber 
in dieser Temperatur und schon bei 200° die atmosphäri- 
sche Luft Zutritt, erbitzt man ibn freiliegend in einem Luft- 
bade, so besitzt er nach dem Erkalten einen kleinen Wi- 
derstand. Dabei hat sein Gewicht um einige Milligramm 
zugenommen; es ist Sauerstoff aufgenommen worden und 
damit zugleich die Bildung von Einfach - Schwefelkupfer ein- 
getreten; der Procefs der Kupfervitriolerzeugung hat be- 
gonnen, den weiter hier zu verfolgen, uns abführen würde. 

Bei niederer Temperatur läfst sich nicht ein reines 
Halbschwefelkupfer bereiten; stets bildet sich mit demsel- 


ben eine beträchtliche Menge Cu. Man mag Kupfer und 
Schwefel noch so feingetheilt und innig gemengt, und noch 
so genau nach den Aequivalenten abgewogen erhitzen: stets 
ist die Verbindung ein gut leitendes Pulver. Auch auf nas- 


sem Wege bei der Behandlung von a frisch aeg Kupfer- — 


Die freiwillige Zersetzung eruchwert aufserordentlich 


res Resultat. Alles natiirliche Halbschwefelkupfer, welches 
ich untersuchte, fand ich in Uebereinstimmung mit den frii- 
heren Angaben gutleitend. Ich glaubte im Anfange meiner 
Untersuchung, dafs die Dimorphie den Unterschied des 
Leitungsvermögen bedinge, indem bekanntlich das natür- 
liche und geschmolzene Halbschwefelkupfer ganz verschie- 
dene Krystallformen besitzen. Allein nach den obigen Er- 
fahrungen zweifle ich nicht mehr, dafs auch die Leitungs- 
fähigkeit des natürlichen Kupferglanzes von einem geringen 


Gehalt an Cu herrührt. Man könnte umgekehrt jetzt die 
Dimorphie des Kupferglanzes bezweifeln, wenn nicht der 
Silberkupferglanz existirte. 

Wenden wir uns nach diesen nothwendigen chemischen 
Erörterungen zu dem elektrischen Verhalten des Halbschwe- 
felkupfers. Der grofse Widerstand, welchen dasselbe bei 
gewöhnlicher Temperatur besitzt, nimmt sehr rasch beim 
Erwärmen ab. Um ihn näher untersuchen zu können, 
wurde um den Cylinder, der in der oben beschriebenen 
Klemmschraube befestigt war, ein weites Glasrohr so umge- 
schmolzen, dafs es in zwei enge Röhrchen auslief. Wäh- 
rend getrocknetes Kohlensäuregas durchströmte, konnten 
die Platindräbte, die zur Verbindung dienten, mit den 
Röhrchen zusammengeschmolzen werden (Fig. 2 Taf. I.) 
Das Schwefelkupfer war auf diese Weise in der Atmo- 
sphäre eines indifferenten Gases eingeschlossen und liefs 
sich bequem den verschiedenen Temperaturen eines Oel- 
bades aussetzen. Letzteres bestand aus drei concentrischen 
in einander hängenden Kupfercylindern. In der Mitte des 
innersten Gefälses wurde das Schwefelkupfer horizontal auf- 
gehängt, indem die Drähte durch eine Oeffnung des Deckels 
hindurchgingen und durch einen Kork gehalten wurden. 
Zu jeder Seite der Röhre befand sich ein Thermometer 
sowie ein Metallblech, durch welches sich beim Auf- und 
Abbewegen eine gleichförmige Mengung und somit die- 
selbe Temperatur in der Flüssigkeit herstellen liefs. Die 
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Warme lieferte eine Argand’sche Lampe mit constantem 
Niveau. 

Das Halbschwefelkupfer leitet den galvanischen Strom 
als Elektrolyt; es wird von demselben so zerlegt, dafs Kup- 
fer am negativen, Schwefel am positiven Ende des Cylin- 
ders sich ausscheidet. Ein Grove’sches Element genügt, um 
diese Wirkung deutlich hervorzurufen, wenn man dem Cy- 
linder eine Temperatur über 110° C. giebt. Das Kupfer 
tritt wieder meist in drahtförmigen Gestalten auf; es drän- 
gen sich aus dem Innern Büschel von Haaren hervor, die 
stärker, wie die eben durch freiwillige Zersetzung erhalte- 
nen, sind. Sie erscheinen besonders zierlich, wenn man 
sie unter dem Mikroskope betrachtet. Im Innern der Masse 
findet sich das Kupfer in der Form von Blättchen. Die 
Ausscheidung beginnt am äufsersten negativen Ende und 
rückt dem positiven zu. Der Cylinder berstet und zer- 
klüftet an dieser Stelle und bricht nicht selten entzwei. 

Will man das Wachsen der Kupferhaare beobachten, 
so ist natürlich das Oelbad zu vermeiden. In diesem Falle 
wählt man einen stärkern Strom von 4— 6 Elementen, der 
durch die Wärmeentwicklung den Cylinder auf der nö- 
thigen Temperatur erhält. Die Zersetzung läfst sich dann 
mit dem Auge verfolgen. 

Der Schwefel tritt am positiven Ende nicht frei auf, 
sondern verbindet sich hier zu Einfach -Schwefelkupfer, 
das sich in der Masse verbreitet. Leitet man nur kurze 
Zeit den Strom eines Elementes durch den hinreichend er- 
wärmten Cylinder, und untersucht darauf seinen Wider- 
stand bei gewöhnlicher Temperatur, so findet man letzte- 
ren bedeutend verringert. 

Noch durch eine andere Erscheinung äufsert sich die 
Zersetzung: die ausgeschiedenen Bestandtheile rufen näm- 
lich Gegenströme hervor, Kupfer, Halbschwefelkupfer und 
Einfach-Schwefelkupfer bilden eine wirksame Kette, in 
der ersteres das positive, letzteres das negative Metall ab- 
giebt. Durch die Wippe läfst sich leicht die Polarisation 
darthun. Man leitet den Strom eines ne Elemen- 
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tes in erhöhter bin durch den Cylinder und ver- 
bindet seine Enden darauf sogleich mit den Drähten eines 
Galvanometers. Die Gegenströme sind nicht thermoelek- 
trischer Natur, da ihre Intensität eine zu bedeutende ist. 
Genau messen läfst sich letztere nicht, da sie veränder- 
lich ist und abnimmt, wie die Menge des Einfach -Schwefel- 
kupfers zunimmt. Sie erreicht bereits bei dem Strome ei- 
nes Grove’schen Elementes ihr Maximum, wenn Cylinder 
von mälsiger Länge gewählt sind und ihr Widerstand 
durch Temperaturerhöhung hinreichend vermindert ist. Bei 
einem Versuche mit einem frischen Cylinder fand ich durch 
die Poggendorff’sche Compensationsmethode eine elek- 
tromotorische Kraft, welche etwa ,', von einer Daniell- 
schen Kette betrug. 

Die Zersetzung nimmt rasch bei der Fortdauer des Stro- 
mes ab. In dem Maafse nämlich, als das Einfach -Schwe- 
felkupfer sich vermehrt, wird der Cylinder ein immer bes- 
serer metallischer Leiter. Läfst man den Strom eines Gro- 
ve’'schen Elementes mehre Stunden ununterbrochen in er- 
höhter Temperatur hindurchgehen, so zeigt sich gewöhnlich 
zuletzt weder ein Gegenstrom, noch eine Zersetzung mehr. 
Das von Kupfer freie Ende des Cylinders .ist ein vortreff- 
licher metallischer Leiter geworden und wird nicht mehr 
in erhöhter Temperatur zerlegt. So verhalten sich von 
vorn herein die bestleitenden Sorten Schwefelkupfer, die 
bei möglichst kurzer Schmelzung erhaltenen Glieder. Sie 
zeigen keine der eben besprochenen Erscheinungen. Je 
schlechter das Material leitet, desto geeigneter ist es hierzu. 

Die rasche Abnahme, welche der Widerstand des Halb- 
schwefelkupfers beim Erwärmen erleidet, erklärt sich ein- 
fach dadurch, dafs ein Erweichen, eine Beweglichkeit der 
Theilchen eintrit. Die Cylinder sind bei gewöhnlicher 
Temperatur so spröde, dafs sie sogleich durchbrechen, wenn 
man sie zu biegen versucht. In höherer Temperatur lafst 
sich dieses leicht bewerkstelligen. Ich halte das ganz reine 
Halbschwefelkupfer nur für einen elektrolytischen Leiter; we- 
nigstens kommt die bedeutende Zunahme seines Leitungsver- 
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mögens nur auf Rechnung seiner elektrolytischen Natur. 
Es besitzt entweder gar keine, oder ganz geringe metalli- 
sche Leitung, wie sehr man sie auch nach den optischen 
Eigenschaften vermuthen sollte. Es liefse sich dieses strenge 


beweisen, wenn man die Bildung des Cu bei der Elektro- 
lyse verhindern könnte. Man brauchte blofs die Menge 
des ausgeschiedenen Kupfers mit den Zersetzungsproduc- 
ten eines eingeschalteten Voltameters zu vergleichen. Durch 
jenes secundäre Product wird jedoch bald der gröfsere 
Theil des Stroms metallisch geleitet und so nur eine ver- 
hältnifsmäfsig geringe Quantität Kupfer ausgeschieden. Die 
Frage liefse sich aufserdem noch durch das in der Ein- 
leitung hervorgehobene, von Poggendorff angegebene 
Verfahren mit Bestimmtheit entscheiden. Es wäre zu unter- 
suchen, ob der Widerstand eines geraden metallischen Lei- 
ters in den verschiedenen Temperaturen ein anderer werde, 
wenn er als Axe eines Cylinders von Halbschwefelkupfer 
dient. Der Versuch bietet jedoch zu grofse praktische 
Schwierigkeiten und respective von vorn herein kein Re- 
sultat. Denn, wie wir sogleich sehen werden, bleibt der 
Widerstand des Halbschwefelkupfers auch in den höheren 
Temperaturen immer ein beträchtlicher, verglichen mit den 
Widerständen der metallischen Leiter, die wir hier anwen- 
den könnten. 

Die Bestimmung des Widerstandes, welchen unser Schwe- 
felmetall bei den verschiedenen Temperaturen annimmt, bie- 
tet grofse Schwierigkeit, wenn sie genau seyn soll; keine 
der bekannten Methoden genügt. Das Verfahren, welches 
man gewöhnlich bei Elektrolyten, in denen Gegenströme 
auftreten, anwendet, wonach man den Widerstand zweier 
verschiedenen Längen mit derselben Stromstärke mifst, ist 
in unserem Falle nicht brauchbar. Das längere Durchlei- 
ten eines stärkeren Stromes ändert zu sehr die chemische 
Natur des Materials. Ich habe vorgezogen, einstweilen den 
Widerstand mit möglichst schwachen und momentanen Strö- 
men durch die Differential- Vorrichtung zu messen und die 
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Polarisation zu vernachlässigen. Der Strom eines Grove’schen 
Bechers wurde durch Einschaltung eines Neusilber-Rheostats 
bedeutend geschwächt und immer nur für so kurze Zeit 
geschlossen, als nöthig war, um die astatische Nadel des 
Galvanometers nach der einen oder anderen Seite abzulen- 
ken. Die folgendeu Resultate können daher nur angenähert 
richtig seyn. Ich theile sie mit, weil sie eine Folgerung 
gestatten, die durch das Experiment modificirt werden kann. 
Ein Cylinder, der aus dem am schlechtesten leitenden _ 
Gusse, den ich erhalten habe, gewählt war, und eine Länge 7 
von 15,2™", eine Dicke von 5,5" besafs, zeigte folgende 

Widerstände: 
Bei der Temp. 0° C. 9. 1130 Meter Platindraht, dessen 
Durchmesser 


™ 


Wir sehen in dieser Reihe den Widerstand innerhalb i. 
des kleinen Temperaturintervalls zwischen 103° und 107° Lf 
um beinahe das 1} fache abnehmen, von 201,6 Meter u 
84,6 fallen. Eine so grofse Verringerung bewirkt sonst —__ 
erst eine Temperaturerhöhung über 20°. Riibrt die Zu- : 
nahme des Leitungsvermégens vom Erweichen der Masse 
her, so wird in dieser Temperatur dasselbe in stärkerem 
Grade eintreten müssen. Dazu ist aber Wärme nöthig, | 
welche demnach hier in gröfserer Menge aufgenommen 
werden mufs. Wir finden diesen Schlufs. bestätigt, wenn 
wir erwirmtes Halbschwefelkupfer erkalten lassen und de 
Zeiten, in denen sich die Temperatur um bestimmte Inter- = 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. 2 
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gehalten. Nachdem der Cylinder im Luftbade über 250° 
erwärmt worden, liefs ich ihn in freier Luft erkalten. Das 
Thermometer gebrauchte folgende Zeiten, um die beiste- 
henden Temperaturintervalle zu durchfallen: was’) 
= ı (oO? 
250° C, 103° C. 
240 45” 102 20" 
= aa: 100 38 
150 120 60 3 30 
Wir finden die Verzögerung im Sinken des Swe, 
FEN meters bei einer etwas niedrigeren Temperatur, als sie nach 
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valle: orte beobachten. Ich wählte einen Cylinder, 
dessen Durchmesser und Höhe 26"™ betrugen, und schlofs 
ihn in eine dünne Hülle aus Messing. In seiner Mitte be- 
fand sich eine cylindrische Oeffoung, in welche der Be- 
_ halter eines Thermometers genau pafste. Er wurde selbst 
in eine Oeffnung des Deckels der Hülle durch einen Kork 


der, 


der Abnahme des Widerstandes zu erwarten war. Diefs 
werden vorzüglich zwei Umstände bewirken. Der Cylin- 
den ich zu dem Erkaltungsversuch benutzte, rührt 
nicht aus demselben Gusse, wie derjenige, dessen Wider- 
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Er wird etwas mehr Einfach-Schwe- 


stand ich bestimmte. 
felkupfer enthalten, da er auf der Oberfläche sich mit 
Kupferhaaren beim Erstarren bedeckt hatte. Je gröfser aber 


die Menge des Cu ist, bei desto niedrigerer Temperatur tritt 


der Stillstand des Thermometers ein. Ich fand ihn bei 
einem zweiten Cylinder, der noch aus schlecht leitender 
Masse bestand, bei 97° C., bei einem dritten, der zu den 
gutleitenden gehörte, aber noch die Elektrolyse zeigte, bei 
79°. Bei einem vierten endlich, der zu den besten Lei- 
tern gehörte, trat keine auffallende Verzögerung mehr ein. 

Folgende Tabellen lehren diefs für die beiden letzten 
Cylinder: 


Temperatur. Zeit. Temperatur. 
200° C. x 
10 136 150 
130 150 sib, ail hol 
di 110 213 110 
100 2 29 100° 2% als 
83 
78 5 bow, wantin ig? 
70 2 30 aah Bis. 3b, 
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Die Hauptursache der mangelhaften Uebereinstimmung 
liegt sonach in der Methode selbst, durch welche wir die 
latente Wärme nachweisen. Wir wissen nämlich aus vie- 
len Beispielen, dafs die Körper beim Erkalten ihre Schmelz- 
wärme weit unter der Temperatur, bei der die Aufnahme 
erfolgt, festhalten können, dafs die meisten sie nicht ge- 
nau bei derselben Temperatur beim Erkalten angeben. 
Ebenso wird es sich hier verhalten und wir werden uns 
mit der Annäherung begnügen müssen. 


Das Schwefelsilber. 


Bei der Bereitung des Schwefelsilbers zu dem Zwecke, 
den wir hier verfolgen, mufs man mit der gröfsten Sorg- 
falt die kleinste Quantität freien Silbers auszuschliefsen su- 
chen. Denn dasselbe schmilzt mit der Schwefelverbindung 
zusammen und verändert ihr Leitungsvermögen gänzlich. 
Vor Allem ist der Zutritt der Luft beim Schmelzen zu 
verhindern, da sie sogleich reducirend durch den Sauer- 
stoff wirkt. Auf folgende Weise habe ich meine Cylinder 
dargestellt. Ausgewaschenes Chlorsilber wurde noch feucht 
in das Thongefäfs eines Grove’schen Bechers gebracht und 
letzterer zusammengestellt, und geschlossen, wie gewöhn- 
lich, nur dafs die Salpetersäure durch verdünnte Salzsäure 
ersetzt war. Nach einigen Stunden hatte der Strom das 
Chlorsilber reducirt. Ich mengte das feinzertheilte Metall, 
als es ausgewaschen und getrocknet war, mit den erfor- 
derlichen Schwefelblumen und führte durch mäfsiges Er- 
wärmen im Porcellantiegel die Verbindung herbei. Das 
Schwefelsilber versetzte ich wiederum mit Schwefel und 
füllte es in Röhren aus schwerflüssigem Glase, die an dem 
einen Ende zugeschmolzen waren. Nachdem das andere 
Ende in eine feine Spitze, die geöffnet blieb, ausgezogen 
war, wurden die Röhren in ein Gefäls mit Sand bis zur 
Spitze eingesenkt und das Ganze in den Ofen gebracht. 
So lange der Schwefel aus der freien Oeffnung beim Er- 
hitzen entwich, blieb der Ofen ungedeckt. Näherte sich 


; die Schwefelflamme dem Erlöschen, so wurde der Dom auf- 


gesetzt, das Feuer verstärkt und eine bestimmte Zeit un- 
terhalten. Das Schwefelsilber schmitzt bei heller Glühhitze, 
einer Temperatur, bei der auch das Glas zu erweichen 
beginnt. Man muls durch einige Versuche die Zeit ermit- 
teln wo ersteres eingetreten, ohne dafs die Hülle gelitten 
hat. Sie betrug für meinen Ofen 5 bis 6 Minuten. Die 
Spitze schmilzt gewöhnlich zu und ist im Innern noch mit 
einem Schwefeltropfen bekleidet. Das Schwefelsilber fin- 
det sich im unteren "Theile der Röhre als ein Cylinder, 
dem sich leicht auf der Drehbank eine regelmäfsige Form 
geben läfst. 

Das Schwefelsilber bildet eine geschmeidige, etwas 
biegsame Masse, die sich leicht mit dem Messer schneiden 
lafst. Es besitzt eine schwarzgraue Farbe und beträchtli- 
chen Metallglanz. Schon bei gewöhnlicher Temperatur 
beobachtet man die Zersetzung beim Durchleiten eines 
Stromes. Er entsteht am negativen Ende, an der Stelle, 
wo das verbindende Metall anliegt, ein schwacher, weifser 
Silberfleck, der jedoch wenig zunimmt, da der Schwefel 
als Isolator bald den Strom gänzlich hemmt. Befestigt 
man die Enden des Cylinders, mit Platin-, oder Silberblech 
umhüllt, in den Klemmschrauben, die ich oben beschrie- 
ben, und erwärmt denselben im Oelbade, so treten schon 
bei einem Grove’schen Elemente die Erscheinungen ein, 
wie sie Faraday mittheilt. Der Widerstand nimmt rasch 
ab. Ist ein Galvanometer mit einfacher Nadel eingeschal- 
tet, so wird letztere immer mehr abgelenkt und nimmt bei 
180° C. beinahe die Stelle ein, auf welche sie der Strom 
ohne das Schwefelsilber bringt. Beim Erkalten geht sie 
wieder allmälig zurück. Leitet man auch längere Zeit den 
Strom in erhöhter Temperatur hindurch, so findet man 
dennoch nur eine ganz geringe Quantität Silber ausgeschie- 
den. Da derselbe in einem Voltameter eine beträchtliche 
Zersetzung bewirkt hätte, so mufs er fast ganz metallisch 
geleitet worden seyn. Zwei verschiedene Vorgänge kön- 
nen diefs herbeiführen: Das Schwefelsilber wird entwe- 
der ein metallischer Leiter, oder es bildet sich eine Ver- 
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bindung von Silber zwischen den beiden Enden des Cy- 
linders, die in der noch festen Masse sehr leicht zu Stande 
kommen mufs. Erstere Erklärung, die Faraday annimmt, 
scheint durch den Umstand nothwendig, dafs beim Erkal- 
ten der Widerstand wieder abnimmt. Wäre ein Silberfa- 
den vorhanden, so sollte man glauben, derselbe mülste 
bleiben und auch bei niederer Temperatur eine gute Lei- 
tung herbeiführen. Ich theilte ebenfalls im Anfange diese 
Ansicht und unternahm deshalb die genauere Untersuchung. 
Folgende Erfahrungen sprechen jedoch entschieden für die 
zweite Auffassung. . 

Ich umgab die beiden Enden eines Cylinders von etwa 
20”® Länge mit Zinkblech, einem Metalle, mit dem sich 
der Schwefel nicht verbindet und klemmte ibn damit ein. 
Darauf wurde er in die indifferente Atmosphäre von Koh- 
lensäure eingeschmolzen, im Oelbade auf 190° erhitzt, und 
nun erst der Strom eines Elementes durchgeleitet. Die 
einfache Nadel des Galvanometers wich kaum 5° ab und 
kehrte bald auf 0° zurück. Dasselbe trat ein, als der 
Strom verstärkt wurde, als zwei Elemente genommen wur- 
den. Demnach leitet das Schwefelsilber auch hier noch 
als Elektrolyt; der frei gewordene Schwefel hemmt den 
Durchgang der Elektricität. Wurde jetzt die Richtung des 
Stromes umgekehrt, so schlug die Nadel sogleich nach ent- 
gegengesetzier Seite gegen die Hemmung, oscillirte um 
70° und schwankte unregelmälsig zwischen 60° und 70°, 
sie ging nicht zurück, so lange die Temperatur unterhal- 
ten wurde. Ueber eine halbe Stunde dauerte der Strom; 
er reducirte während dieser Zeit 0,172 Gr. Silber aus der 
Lösung des salpetersauren Salzes. Erst beim Erkalten 
kehrte die Nadel zurück, bereits unter 160° kam sie auf 
0°. Das Schwefelsilber zeigte nur eine Spur freies Silber 
an den Enden. 

Dieser Versuch läfst sich nur durch die zweite Erklä- 
rung deuten. Während der kurzen Zeit, in welcher die 
zuerst abgeschiedenen Bestandtheile dem entgegengesetzten 
Strome den Durchgang gestatten, bildet derselbe sich eine 
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metallische. Verbindung Silber, zwi- 
schen den beiden Enden. Sie ziehe aulserordentlich dünn 
seyn, da sie trotz der Kürze des Cylinders die Nadel nur 
60 bis 70° ablenkt, eine Ablenkung, der ein Widerstand 
von 50 bis 20 Meter meines Platindrahtes entspricht. Es 
darf uns daher nicht wundern, wenn dieser feine Fa- 
den oder diese Haut beim Erkalten, wo die Masse sich 
zusammenzieht, zerstört wird, zumal, da unterhalb 180° 
wie wir bald finden werden, eine bedeutende Verfestigung 
des Schwefelsilbers eintritt. 

Combinirt man das Schwefelsilber am positiven Ende 
mit Halbschwefelkupfer, so verbindet sich der bei der Elek- 
trolyse austretende Schwefel zu Einfach-Schwefelkupfer. 
Er verursacht keinen Widerstand mehr, sondern ruft starke 
Gegenströme hervor. In eine der beiden Schrauben, wurde 
ein Stück eines bestleitenden Cylinders Schwefelkupfer ein- 
gesteckt und so ausgebohrt, dafs eine Hülse übrig blieb, die 
das Schwefelsilber umfafste. In erhöhter Temperatur, be- 
sonders oberhalb 180°, erregt der Strom eines Grove’schen 
Elements Gegenströme, welche an Intensität die beim 
Halbschwefelkupfer erhaltenen noch übertreffen. Ihre elek- 
tromotorische Kraft schätze ich auf } bis +. derjenigen ei- 
ner Daniell’schen Kette. Die wirksamen Theile, die die 
Polarisation bedingen, sind in diesem Falle Silber, Schwe- 
felsilber, Einfach -Schwefelkupfer. Das Schwefelkupfer wird 
nicht zersetzt; davon hatte ich mich vorher überzeugt. 

Nach längerem Durchleiten unter diesen Umständen 
findet man das Silber in etwas gröfserer Menge; es bildet 
auch, wie das Kupfer, einzelne Haare, in der Nähe des 
negativen Poles. Doch wird immer nur ein kleiner Theil 
des Stromes elektrolytisch geleitet, da eine metallische 
Verbindung zwischen den Enden entsteht. Unterhält man 
den Strom bei dieser Combination während des Erkaltens, 
so geht die Nadel leise zurück. Der Widerstand des Cylin- 
ders bleibt auch bei gewöhnlicher Temperatur ein geringer. 
In einem frischen Stücke, das auf obige Weise verbunden 
ist, erfolgt eine allmälige Znnehme om Lalung, wenn 
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niederer Temperatur der Strom unterhalten wird; die Na- 


del weicht immer mehr ab, natiirlich um so langsamer, je 
weniger Erwärmung stattgefunden. Es erklärt sich diefs 
leicht. Der austretende Schwefel bewirkt hier dem Strome 
kein Hemmnifs, das Einfach -Schwefelkupfer verbreitet sich 
im Halbschwefelkupfer, die Elektrolyse kann fortdauern 
und den Silberfaden herstellen. Erhitzt man einen Cylin- 
der, der auf diese Weise gutleitend geworden, über 180° 
so ist er es in der Regel nach dem Erkalten nicht mehr; 
die metallische Verbindung ist zerstört. 

Ich habe nur das Schwefelkupfer geeiguet gefunden, 
den Widerstand am positiven Pole ganz zu verhindern. 
Die Metalle vermögen es nicht. Sogar das Silber, von 
dem man’es sicher erwarten sollte, scheint sich nicht so- 
gleich mit dem austretenden Schwefel zu verbinden. We- 
nigstens findet man den Widerstand eines Cylinders, der 
mit Silberblech eingeklemmt ist, in der Differential- Vor- 
richtung, bei derselben Temperatur weit gröfser, wenn ein 
stärkerer, wie wenn ein schwächerer Strom zum Messer 
benutzt wird. Erst in höheren Temperaturen hört der Un- 
terschied auf. 

Um annähernde Werthe der Widerstände des Schwe- 
felsilbers für die verschiedenen Temperaturen zu erhalten, 
blieb daher nur die Combination mit bestleitendem Schwe- 
felkupfer übrig, obgleich sie durch die Gegenströme eben- 
falls vieles zu wünschen lafst. Es war nöthig, beide En- 
den des Schwefelsilbers mit Schwefelkupfer zu verbinden, 
weil bei einseitiger Herstellung ein schwacher Strom in 
dem Systeme sich einstellt, der besonders in höhere Tempe- 
raturen sehr störend wird. Der Strom, den ein Grove’sches 
Element zum Messer lieferte, wurde wieder bedeutend ge- 
schwächt. Ein Cylinder, dessen Länge 20", dessen Durch- 
messer 5,3" betrug, hatte folgende Widerstände bei den 
beistehenden Temperaturen: bar mil pa 
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Temperatur. WVider 


84,1°C. 9. 537 Meter Platindraht (Durchm. 0,4987"™") _ 


93 9. 395 » GME 

113,2 9. 142 » 

| 129,2 9.120 » 

| 148 6. 9 um 

| 158,2 9. 405 » 

170 9. 138 » 
180,5 9, 0,88 » 

| 195 9. 07» 


Für niedrigere Temperaturen als 84°, habe ich keine 
| Bestimmungen gemacht, da meine Widerstandsrollen nicht 
ausreichen. 

Simmtliche Erscheinungen, welche wir beim Schwefel- 
silber gefunden, sprechen für die elektrolytische Natur des- 
selben. Die Abnahme des Widerstandes beim Erwärmen 
wird durch eine Erweichung bedingt. Dieselbe ist über 
180° C. bereits so beträchtlich, dafs ein Stück unseres 
Schwefelmetalls, welches man längere Zeit auf einer sol- 
chen Temperatur in einem indifferenten Medium erhält, 
seine Gestalt ändert und auf seiner unteren Seite mehr 
oder weniger die Form des Gefafses annimmt. Seine Ober- 
fläche bedeckt sich mit feinen, glatten, glänzenden Kry- 
stallen, die Rhombendodekaéder sind, und nicht selten die 
Gröfse einiger Linien erreichen. Die Masse wird daher so 
weich, dafs die Theilchen sich zu Krystallen gruppiren 
können. 

In der Reihe der Widerstände fällt sogleich die be- 
deutende Abnahme oberhalb 170° auf. Hier wird daher 
eine starke Erweichung eintreten, demnach Wärme in grö- 
fserer Menge aufgenommen werden müssen. Wir haben, 
um uns davon zu überzeugen, wie beim Halbschwefel- 
kupfer zu verfahren. Ein Cylinder Schwefelsilber, der die- 
selben Dimensionen hatte und in die Messinghülse palste, 
gebrauchte zum Erkalten folgende Zeiten: 
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7 230 50 ii 
190 43 90 146. 
180 210 

150 20. ; iol 
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Das Sinken des Thermometers verzégerte sich am stark- 
sten zwischen 164° und 162°. Bei einem anderen Cylin- 
der trat der Stillstand bei 167° ein. Die mangelhafte 
Uebereinstimmung der beiden Reihen wird auch hier durch 
die Methode selbst bedingt seyn. 

Ueberblicken wir die Resultate der Untersuchung. Das 
Verhalten unserer beiden Schwefelmetalle bietet in elek- 
trischer Hinsicht nichts Abnormes mehr. Ungeachtet die 
optischen Eigenschaften metallische Leiter in ihnen erwar- 
ten lassen, erweisen sie sich als Elektrolyte. Bereits weit 
unter ihrem Schmelzpunkte, der erst bei heller Glühhitze 
eintritt, erweichen sie und nehmen latente Wärme auf. 
Es geschieht diefs nicht regelmäfsig, sondern das Halb- 
schwefelkupfer bindet oberhalb 103° C., das Schwefelsil- 
ber oberhalb 170° C. eine gröfsere Menge. In dem Maafse, 
als sie erweichen, wird die Elektrolyse erleichtert, nimmt 
ihr Widerstand ab. 

In chemischer Hinsicht bietet das Resultat noch dadurch 
Interesse, dafs es gerade die beiden Schwefelmetalle sind, 
welche auch hier die grölste Achnlichkeit besitzen, welche 
sich in ihren Verbindungen vollständig vertreten, isomorphe 
Körper bilden. 

Die meisten Schwefelverbindungen der ne Me- 


] 


— 


| 
| 
3 
| | 


zu. Ich habe nur die gewöhnlichen Metalle berücksichtigt.  —__ 
Es gehören in diese Klasse: Schwefelblei, Schwefelwismuth, | 
Schwefelquecksilber (Hg und Hg), Schwefelkupfer (Cu), | 
so wie die Kiese: Schwefeleisen, Schwefelnickel, Schwe- 
felkobalt. 

Im Allgemeinen gestattet die Farbe, mit welcher Schwe- 
felwasserstoff die Verbindungen aus den Auflösungen der 
Salze niederschlägt, einen Schlufs auf ihr elektrisches Leit- —__ 
vermögen. Die genannten Schwefelmetalle werden alle 
schwarz gefillt. Während der rothe Zinnober isolirt, ist. 
das schwarze Quecksilbersulfid, wie schon Munck af Ro- 
senschöld fand, ein vortrefflicher metallischer Leiter. 
Da es nur pulverförmig zu erhalten ist, so läfst sich sein 
Widerstand leider nicht messen. 

Die Schwefelmetalle, welche mit einer anderen Farbe 
gefällt werden, isoliren den galvanischen Strom. Ich nenne 
Schwefelzink, Schwefelkadmium, Schwefelmangan, Schwefel- 
antimon. Die drei letzten werden in hoher Temperatur 
bessere Leiter, bieten jedoch der genaueren Untersuchung 
grofse Schwierigkeiten. Schwefelkadmium ist nicht schmelz- 
bar, sondern verflüchtigt sich in der Weifsgliihhitze; Schwe- 
felmangan vermochte ich vor der Esse ebenfalls nicht zum 
Flusse zu bringen. Erst bei der Glühhitze nimmt der Wi- 
derstand der beiden Körper bedeutend ab. Beim Schwe- 
felantimon tritt die bessere Leitung nicht weit unterhalb des. 
Schmelzpunktes ein. Es ist wahrscheinlich, dafs in allen 
drei Fällen eine Elektrolyse eintritt, welche durch eine Er- 
weichung bedingt wird, jedoch vermag ich es nicht zu be- 
weisen. Auf das Schwefelantimon werde ich vielleicht bei 
einer anderen Gelegenheit zurückkommen. 

Aufser dem Schwefelsilber und Halbschwefelkupfer bil- — 
det noch das Zinnsulfür eine Ausnahme von obiger Re- 
gel. Sein Widerstand ist trotz der schwarzen Farbe bei 
gewöhnlicher Temperatur sehr grofs, nimmt aber beim Er- 
wärmen ab. Ich habe es nicht genauer studiren können, da 


~ 
talle verlialten sich zum elektrischen Strome wie die Metalle ~~ 
selbst. Ihr Widerstand ist klein und nimmt beim Erwarmen | 


es seines weichen Zustandes wegen 


keine Einklemmung gestattet, und erst oberhalb 300° die 
bessere Leitung sich einstellt. Zinnsulfid ist bekanntlich 
ein metallischer Leiter. 

Ich war neugierig, das elektrische Verhalten der Ver- 
bindungen, welche Silber und Kupfer mit dem Selen ein- 
gehen, kennen zu lernen. Beide sind gute metallische Lei- 
ter. Halbselenkupfer wurde mehrmals umgeschmolzen, Se- 
lensilber sowohl als Niederschlag, durch Selenwasserstoff 
gefällt, wie geschmolzen untersucht. Es folgen zum Schlufs 
ihre Widerstände, wobei der des Platins zur Einheit ge- 


wählt wurde: 

Sclensilber. 
Widerstand bei, 0° 24,5 
thik » bei 100 31,8 
Halbselenkupfer. 

00 Widerstand bei 0° 155,5 Fa 
bei 100 278,9. ree 


Il. Ueber die Construction eines Elektrometers; 
von Hankel. 


(Mitgetheilt vom Hro. Verf. aus d. Verhandlungen d, K. Sächs. Gesell. d. 
Wiss. 1851 No. 11.) 


Die Verbesserung und Vervollkommnung der zur Wahr- 
nehmung und Messung der Elektricität dienenden Instru- 
mente ist für die Eutwickelung der Elektricitätslehre von 
grofser Wichtigkeit, und es dürfte daher die Mittheilung 
der Construction eines solchen Instrumentes, welches alle 
bisher gebrauchten rücksichtlich der Ewpfindlichkeit bei 
Weitem übertrifft und doch zugleich eine Messung der 
Stärke der Elektricität, so wie die Erkennung ihrer posi- 
tiven oder negativen Beschaffenheit gestattet, nicht über- 
flüssig erscheinen. 


; 
B 
a es 
di 
M 
w 
es 
gi 
st 
a tr 
3 di 
lu 
q m 
F 
fe 
k 
3 n 
Z 
4 L 
a 
A 
1 € 
is 
3 ri 
h 
b 
d 
h 
| 


Dasjenige Instrument, welches sich bisher durch die _ 
grölste Empfindlichkeit auszeichnete, war das sogenannte 
h Bohnenberger’sche Elektrometer oder richtiger Elektroskop; 
aber ungeachtet seiner grofsen Empfindlichkeit vermochte h: 
es doch nicht, die schwache elektrische Spannung, welche =— 
durch zwei in Berührung befindliche Stücke verschiedener 
Metalle (z. B. Kupfer und Zink) hervorgerufen wird, ohne 
weitere Hülfsvorrichtungen unmittelbar nachzuweisen; oder ¥ 7 
f es gelang eine solche Nachweisung nur unter den aller | 
günstigsten Verhältnissen. Wollte man unter weniger gün- a < 
stigen Verhältnissen diese durch Berührung erzeugte Elek- mee 
tricität mittelst dieses Instrumentes wahrnehmen, so be- 
durfte es stets der Verstärkung derselben durch Ansamm- 
lung in einem Condensator. An eine genaue Messung der _ ee 
mit diesem Instrumente wabrgenommenen Elektricitat war 
gar nicht zu denken, und am allerwenigsten in solchen © 
Fällen, wo erst noch die Hülfsleistung des Condensators er- _ 
fordert wurde. 7 
Der Grund, warum das Bohnenberger’sche Instrument _ 
keine genaue Messung gestattet und nur jene oben bezeich- 
nete Gränze der Empfindlichkeit zulafst, liegt in der bei 
seiner Ausführung bisher angewandten Construction. Das =~ 
Goldblättchen, welches zwischen zwei mit den Polen einer _ 
Zamboni'schen Säule verbundenen Messingscheiben hängt, _ 
hat nämlich zwischen diesen Platten keine sehr stabile be os 
Lage, und es genügt deshalb eine geringe Aenderung in a 
der Stärke des einen Pols, um das Goldblättchen me 
oder weniger aus seiner Lage zu verrücken. Eine solche 
Aenderung in der Stärke des einen Poles, oder überhaupt 
eine ungleichmäfsige Aenderung in der Stärke beider Pole 
ist aber: bei den Zamboni’schen Säulen wegen ihrer ge- 
ringen Leitung im Innern gar nicht zu vermeiden. Riefs 
hat zweckmäfsig einen metallischen Cylinder in der Nähe 
beider Pole der Zamboni’schen Säule angebracht und sucht =— 
durch Verbindung und gleichzeitige Ableitung ihre Gleich- Mi = 
heit zu erhalten. Es läfst sich nicht Megson dafs diese 
Anordnung nur elektroskopischen Untersuchungen ihre 
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guten Dienste leistet; sie vermag aber nicht das Instru- 
ment noch empfindlicher oder zu eigentlichen Messungen 
brauchbar zu machen. Und doch ist es wünschenswerth 
selbst so schwache Elektricitäten, wie sie bisher durch den 
Condensator wahrnehmbar gemacht werden konnten, auch 
ohne diesen der Messung zu unterwerfen. 

So lange eine Ungleichheit und ein Schwanken in den 
Einwirkungen beider Pole auf das zwischen ihnen hängende 
Goldblättchen nicht ausgeschlossen wird, so lange ist eine 
Erhöhung der Empfindlichkeit dieses Instrumentes ganz 
unmöglich, weil bei der geringen Stabilität die Polplatten 
dem Goldblättchen nicht zu nahe gebracht werden dürfen, 
damit nicht eine geringe relative Veränderung in der elek- 
trischen Einwirkung beider Pole das Goldblättchen zu 
merklich aus seiner Lage verrücke, oder gar zum Anschla- 
gen an die eine Polplatte zwinge. 

Das Mittel zur Abstellung dieses Uebelstandes lag in- 
defs nicht fern; es genügte einfach die bisher angewandte 
trockne Säule durch einen gewöhnlichen Trogapparat im 
‚kleinsten Maafsstabe zu ersetzen. Durch- die Erfahrung 
habe ich mich überzeugt, dafs wirklich durch Anwendung 
eines solchen Trogapparates, dessen beide Pole ich mit 
zwei Messingplatten, zwischen welchen das Goldplättchen 
hängt, verband, alle früheren Hindernisse verschwunden 
sind, dafs also das Goldblättchen in seiner Lage ruhig ver- 
bleibt, weil die Spannung an beiden Polen gleich grofs ist, 
und dafs ich daher die mit den Polen des Trogapparates 
verbundenen Messingplatten dem Goldblättchen bis auf we- 
-niger als eine halbe Linie gleichzeitig nähern kann, ohne 
dafs das Goldblättchen an die eine oder andere Platte von 
selbst (ohne die Einwirkung einer von aufsen dem Gold- 
blattchen mitgetheilten Elektrieität) anschlägt. Vielleicht 
möchte Jemand glauben; dafs die Einführung der nassen 
Säule anstatt der trocknen etwas Unbequemes und Zeitrau- 
bendes sey. Für die gewöhnlichen elektroskopischen Ver- 
suche, welche in dieser Beziehung nur allein in Betracht 
kommen können, da sie allein bei der bisherigen Einrich- 


& 
> 
| 
N 
N 
F 
4 


tung möglich waren, ist dem aber durchaus nicht so. Ich 
bediene mich eines Trogapparates, welcher aus einer Reihe 
von kleinen ungefähr ein Zoll hohen Gläsern besteht, welche 
Wasser enthalten, und in welche aus Kupfer und Zink 
zusammengelöthete Bogen gestellt werden. Meistens ge- 
brauche ich nur wenige Elemente; selbst ein einziges ge- 
nügt. Das erste Zink und das letzte Kupfer sind mit den 
e beiden -Messingplatten, zwischen denen das Goldblättchen 
e hängt, durch Drähte verbunden. Die Arbeit, fünf bis sechs 
L oder auch selbst zwanzig solcher Bogen in die Glaser ein- 
n zustellen, halt nicht auf; und ebenso wenig das Heraushe- 


h ben und Abtrocknen derselben nach Beendigung der Ver- 
- suche; es kostet sicher weniger Zeit als bei der bisherigen 
1 Einrichtung die Einstellung der Polplatten, um ihre Ein- 


- wirkungen auf das Goldblättchen gehörig auszugleichen. 
Bei der Gleichheit und Beständigkeit der in den beiden 
- Polplatten vorhandenen elektrischen Spannungen läfst sich 
e aber die von mir construirte Vorrichtung auch gleichzeitig 
1 zu genauen Messungen verwenden. Ich benutze nur ge- 
3 ringe Ausschläge, bei denen das Goldblättchen sich wenig 
3 aus seiner Lage entfernt, beobachte aber den Ausschlag 
t des Goldblattchens nicht mit freiem Auge, sondern mit ei- 
\ nem zusammengesetzten Mikroskope, welches horizontal 
d vor dem Endpunkte des Goldblättchens liegt und in seinem 
- Oculare ein Glasmikrometer trägt. Die Theilstriche des 
Ocularmikrometers, welche ungefähr um Fünftel Milli- 


3 meter von einander entfernt sind, habe ich absichtlich et- 
. was tief ziehen lassen, damit sie leichter auch bei ungün- 
. stiger Beleuchtung sichtbar bleiben, Die Messung geschieht. 

} durch Ablesung der Stellung irgend eines auffallenden und 

- daher leicht wieder erkennbaren Punktes an dem unteren 
t Ende des Goldblättchens; denn auch bei dem möglichst. 
} scharfen Durchschneideu erscheinen die Ränder des Gold- 


blättchens bei der angewandten Vergréfserung noch zerris- 
sen. In dem Gesichtsfelde befinden sich vierzig Theilstriche 
des Glasmikrometers; da je zwei benachbarte Striche in 
einem Abstande von mehr als einer Linie erscheinen, so 
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Mabe ein Zehntel der Theilung mit aller Sicherheit abge- 
schätzt werden. 

Um die Empfindlichkeit des Instrumentes beliebig erhö- 
hen und erniedrigen zu können, ist jede der beiden Pol- 
platten mittelst einer Schelllackstange an einem Schlitten 
befestigt, welcher sich vermittelst einer Mikrometerschraube 
auf einem dreikantigen Prisma um zwanzig Millimeter dem 
Goldblättchen nähern und von ihm entfernen läfst. 

Den Fufs des Instrumentes, welches ich durch den hie- 
sigen Mechanicus Leyser habe ausführen lassen, bildet, 
um sein Gewicht und damit die Sicherheit seiner Stellung 
zu vermehren, eine auf ihrer Oberfläche sehr stark gefir- 
nifste Serpentinplatte, 205™" lang (in der Richtung von 
vorn nach hinten) 175™" breit (von rechts nach links) 
und 32™™ dick, welche durch drei messingene Stellschrau- 
ben horizontal gestellt werden kann. Auf dieser Ser- 
pentinplatte als Bodenplatte sind vier 6,5™" dicke Glas- 
platten zu einem parallelepipedischen Kasten zusammenge- 
stellt; die beiden Glasplatten, welche die Seitenwände bil- 
den, sind 160" lang und hoch, die beiden übrigen, die 
vordere und hintere Platte sind eben so hoch, aber nur 
128™" lang (oder breit). In der Mitte der vorderen Glas- 
wand ist eine Oeffnung von 38™" Durchmesser eingeschlif- 
fen. Eine in diese Oeffnung eingekittete Messingfassung 
enthält einen in der Richtung von rechts nach links mit- 
telst einer Mikrometerschraube verschiebbaren Theil, wel- 
cher eine 30" lange, horizontal von vorn nach hinten lie- 
gende Röhre zur Aufnahme des Körpers des Mikroskops 
trägt. Durch Vor- und Rückwärtsschieben des Mikro- 
skops in dieser Röhre, läfst sich ein bestimmter Punkt des 
Goldblättchens so einstellen, dafs er, wenn die Stellung des 
Glasmikrometers im Ocular berichtigt ist, auf der Theilung 
dieses Mikrometers vollkommen deutlich erscheint. Durch 
die vorstehend erwähnte, in horizontaler Richtung von 
rechts nach links und umgekehrt mittelst der Mikrometer- 
schraube ausführbare Verschiebung des Mikroskops kann 
das emer oder der an then als Merkzeichen ange- 
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nommene Punkt auf jeden beliebigen Theilstrich eingestellt 
werden. 1 
Der unten durch die Serpentinplatte und an den Seiten 
durch die vier Glasplatten gebildete Kasten, dessen obere 
Ränder durch Abschleifen genau in einer Ebene liegen, 
wird von oben durch eine Glasplatte, welche 169"" lang, 
134" breit und 6,5™ dick ist, geschlossen. In den vier 
Ecken des Kastens befinden sich vier messingene Säulen, 
welche unten mit ihren Zapfen durch.die Serpentinplatte | 
hindurchgehen und auf der unteren Seite derselben mit- 
telst Schrauben befestigt sind; an den obern Enden dieser 
Säulen befinden sich ebenfalls Zapfen, -welche in Schrau- 
ben endigen. Diese Zapfen gehen durch vier in den Ecken 
der als Deckel dienenden eben erwähnten Glasplatte ent- 
sprechend angebrachte Oeffnungen, und durch auf der obe- 
ren Seite aufgesetzte Schrauben (mit untergelegten Elfen- 
beinscheibchen) läfst sich die Deckelplatte auf dem Kasten 
vollständig feststellen. 
Anke: diesen vier nahe an. den Eckpunkten befindli- | 
lichen Durchbohrungen ist der Deckel noch an sieben an- 
deren Stellen durchbohrt. Die Mittelpunkte von fünf die- 
ser Durchbohrungen liegen in einer Linie, welche parallel 
mit der kurzen Dimension (von rechts nach links) des. 
Deckels geht und 48™" von der hintern Kante desselben 
absteht. Die mittlere dieser Durchbohrungen ist die gröfste, 
ihr Durchmesser beträgt 10”"; sie enthält in einer Fassung 
eine kleine der Länge nach aufgeschlitzte und mit einem 
umgelegten zum Zusammenpressen eingerichteten Ringe 
versehene messingene Röhre. Diese Röhre dient zur Auf- 
nahme eines 8,7™ dicken Schellackcylinders, der in seiner — 
Axe einen Messingdraht enthält, welcher letztere an sei- 
nem untern Ende das Goldblättchen und an dem oberen 
ein Schraubengewinde zur Aufnahme einer Kugel, Scheibe 
oder Schraubenklemme trägt. Durch Auf- und Abschie- 
bung und durch Drehung dieses Cylinders lafst sich das 
Ende des Goldblattchens gehörig zwischen die Platten und 
in die richtige Höhe für das Mikroskop einstellen; der vor- 
PoggendorfPs Annal, Bd. LXXXIV. 3 
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hin erwähnte Messingring dient zur Befestigung des Schel- 
lackeylinders in der gewünschten Stellung. 
Die auf jeder Seite dieser gröfseren Durchbohrung be- 
 findlichen zwei kleineren Durchbohrungen dienen zur Auf- 
nahme von Schrauben, welche die Befestigung zweier Mes- 
‚singstücke an der unteren Fläche des Deckels bewirken. 
Zwischen den beiden Messingstücken jederseits liegt ein 
-dreiseiliges stählernes Prisma, auf welchem sich ein messin- 
gener Schlitten mittelst Mikrometerschrauben, welche durch 
den oberen Theil des Schlittens hindurchgehen und ihre 
_ beiden festen Lager in den erwähnten Messingstiicken ha- 
ben, in der Richtung von rechts nach links und umge- 
kehrt verschieben lälst. Die beiden Mikrometerschrauben 
verlängern sich nach aufsen und treten durch einen genau 
passenden Einschnitt in den beiden verticalen Seitenwän- 
den des Kastens heraus; sie tragen an diesem äufsern Ende 
einen Kopf zum Drehen und einen auf seinem Rande ein 
 getheilten Kreis, der wie gewöhnlich stellbar ist. Die 
Marke zum Ablesen befindet sich auf einem bis an diese 
Theilung hinreichenden Messingstreifen, welcher jederseits 
auf der oberen Seite des Glasdeckels liegt und zugleich 
den beiden Schrauben, welche das Prisma sammt Schlitten 
und Schraube tragen, als Unterlage dient... Au den Mes- 
_ singstiicken, welche das Prisma tragen, ist noch auf der 
Vorderseite ein Messingstreifen mit einer Theilung ange- 
bracht, welche durch die Stellung eines auf dem Schlitten 
gezogenen Striches die Anzahl der ganzen Umgänge der 
Mikrometerschrauben anzeigt. 
An jedem Schlitten befindet sich ein 8" dicker Schel- 
_ lackeylinder, welcher wit Hinzunabme seiner untern Mes- 
 singfassung bis in die Mitte der Höhe des Kastens hinab- 
_ reicht. An jeder unteren Messingfassung befindet sich ein 
langer horizontaler, nach dem Goldblättchen zu ge- 
_ richteter Messingarm, welcher an seinem Ende eine durch 
ein Charniergeleuk, welches die Bewegung auf- und ab- 
_ warts gestattet, verbundene Messingplatte von ungefähr el- 
liptischer Form (verticaler Durchmesser der Platte 24"”, 
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horizontaler von vorn hinten ) trägt. Die Be- 
weglichkeit beider Platten gestattet sie einander parallel und 

- senkrecht auf die Richtung der Prismen zu stellen; es lafst 

- sich diefs um so leichter ausführen, da die Platten bis 


- zur Berührung einander genähert werden können. 


e In einer Linie, welche mit der vorderen Kante des 
1 Deckels parallel geht, aber 48™" von ihr absteht, befinden 
- sich in einem Abstande von 60™ die beiden noch übrigen 
h der erwähnten Durchbohrungen, welche Metallfassungen 
e mit Drahtklemmen ober- und unterhalb enthalten. Von 


ri jeder der untern Messingfassung der beiden Schellakcylinder 
r geht ein zu einer schlaffen Spirale gewundener sehr dün- 


j ner Draht zu der auf seiner Seite befindlichen Drahtklemme 
a an der unteren Seite des Deckels. Die oberen Drath- 
- klemmen dienen zur Aufnahme der Poldrähte des Trog- 
e apparates. Durch diese Klemmen und die spiralförmig ge- 
| wundenen Drähte stehen also die unteren Metallfassungen 
e und die mit ihnen zusammenbängenden elliptischen Mes- 
e singplatten, zwischen welche das Goldblättchen zu stehen 
8 kommt, mit den Polen der Säule in Verbindung. 
h Es sind absichtlich alle Theile des Apparates, mit Aus- 
n nahme des Mikroskops, an der einen Glasplatte des Deckels 
3- befestigt. Man kann nämlich bei der getroffenen Einrich- 
Tr tung vor Einführung des Goldblattchens und Anbringung 
“ der Poldrähte in die oberen Klemmen den Deckel abneh- 
n men, mit seiner obern Fläche nach unten wenden und in 
Tr dieser Stellung alle seine Theile mit voller Bequemlichkeit 
in die gewünschte Lage bringen. Ist diefs geschehen, so 
I- ist nach dem Aufschrauben des Deckels auf den Glaska- 
S- sten der Apparat bis auf das einzuführende Goldblättchen 
b- und die Verbindung mit der Säule zum Gebrauche fertig. 
in Ich hätte gern anstatt des Glaskastens einen Kasten aus 
e- Metallplatten angewendet, zog aber der Durchsichtigkeit 
ch wegen doch das Glas vor. Die Elektricitäten sind übri- 
b- gens auch nie so stark und kommen dem Glase nie so 
1 nahe, dafs sich Störungen besorgen lielsen. Der einzige 
Ms Uebelstand, der eintreten kann und auch Anfangs eintrat, 
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war der, dafs von den Klemmschrauben, welche die Pol- 
drähte aufnehmen, etwas Elektricität sich über die Glas- 
fläche bis zu der Messingfassung, welche den Schellackcy- 
linder mit dem Goldblattchen aufnimmt, verbreitet. Die- 
sen Uebelstand habe ich aber sehr leicht dadurch beseiti- 
gen können, dafs ich mitten zwischen der hintern und vor- 
dern Löcherreihe des Deckels einen Streifen Stanio! rings 
um den Deckel, sowohl an seiner obern als auch untern 
Fläche und den beiden seitlichen Kanten herumgeklebt und 
mit dem Erdboden in leitende Verbindung gesetzt habe, 
wodurch natürlich die von den Klemmschrauben aus auf 
der Glasfläche sich verbreitende Elektricität nicht bis zu 
jener Messingfassung gelangen kann. Eine solche leitende 
Verbindung stelle ich auch zwischen allen übrigen Metall- 
theilen des Apparates, so weit sie nicht zur Aufnahme von 
Elektricität dienen sollen, her. Auf diese Weise ist jede 
störende Anhäufung von Elektrieität vermieden und doch 
der Vortheil einer durchsichtigen Hülle erhalten. Bei An- 
wendung eines Metallkastens hätte cs übrigens doch auch 
mehrerer Glaseinsätze zu den nöthigen Ablesungen des Mi 
kroskops und der beiden die ganzen Umgänge angebenden 
Scalen bedurft. Die gröfsere Billigkeit spricht aufserdem 
für Beibehaltung des Glases, und das Einschleifen von 11 
Löchern in eine 6,5"” dicke Glasplatte ist bei einiger Vor- 
sicht ohne alle Gefahr durchzuführen. 

Die Ausschläge des Goldblättchens erfolgen sehr schnell 
und lassen sich auch sofort messen, weil das Goldblätt- 
chen gleich still steht. Man kann dieselben noch zweck- 
 mälsig vergröfsern, wenn man die Pole der Volta’schen 
Säule oder des Trogapparates erst zu einem Commutator 
leitet, dessen zur Herstellung der Verbindungen nothwen- 
_ dige metallische Theile durch Schellackstangen gehörig iso- 
lirt sind. Durch die Umlegung des Commutators wird die 

in der Polplatte angehäufte Elektricität in die entgegenge- 
 selzte, und damit auch der Ausschlag des Goldblättchens 
in den gerade entgegengesetzten verwandelt. Der Aus- 
schlag erscheint also verdoppelt, 
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II. Versuch die Absorptions- Verhältnisse des Cor- 
 deerites für rothes Licht zu bestimmen; 
von Beer in Bonn. 
2: iO; 

wy 


I. der Absicht, für die mit der Polarisations - Richtung ver- 
änderlichen Absorptions-Kräfte des Cordierites numerische 
Verhältnisse zu gewinnen, habe ich eine Reihe photome- 
trischer Bestimmungen an diesem Körper vorgenommen, de- 
ren Ergebnisse ich hier mittheile. 

Der untersuchte Krystall hat die Gestalt eines recht- 
winkligen Parallelepipedums; wir wollen seine Flächen- 
Paare mit A, B, C bezeichnen. Die Flächen A sind mit 
den optischen Axen parallel. Die Normale des Paares B, 
welche hiernach in der Ebene der optischen Axen liegt, 
bildet mit der ersten Mittellinie (der Hauptaxe der Grund- 
forn) einen Winkel, der von 10° wenig verschieden ist, 
Einen gleichen Winkel schliefst die Normale der Seiten 
C wit der zweiten Mittellinie ein. Das Sphärometer gab 
mir für die mittleren Dimensionen D,, D, und D, nach 
den Normalen auf A, B und C bezüglich 1630, 2220 und 
2065 Theilstriche des Limbus, woraus sich, da 4815 die- 
ser Striche auf ein Centimeter gehen, ergiebt: 
D,=4,26.., D,=3"™36. 
Das Photometer, welches ich mir eiurichtete, besteht 
erstlich aus einer festen, den Körper bildenden Hülse H. 
Sie schliefst einen Kalkspath K von 1,5 Dicke ein, von 
dessen Spaltungsflachen ein Paar durch Politur eben ge- 
macht worden ist und auf der Axe der Hülse senkrecht 
steht. In der letzteren steckt eine zweite drehbare Hülse, 
die einen zweiten mit K gleichbeschaffenen Kalkspath K’ 
trägt. Ein Index, der an H ansitzt, und sich auf einem 
an H befestigten Theilkreis bewegt, giebt die Drehung 
der Hülse H’ und somit den Winkel zwischen den Haupt- 
schnitten beider Kalkspäthe an. An dem äufseren Ende 
von H befindet sich ferner der Objectiv- Theil, an dem 
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von H' das Ocular. Jener besteht aus zwei Hülsen h, 
und h,, die sowohl zumal um die Axe des Instrumentes 
gedreht werden können, als auch die äufserste h, noch 
eine Drehung in der anderen h,, die in H steckt, zulafst. 
Das Objectiv kann mittelst Marke und Theilung genau von 
45° zu 45° in der Hülse H herumgedreht und eingestellt 
werden. Der Oculartheil setzt sich in ähnlicher Weise 
aus den Hülsen %, und A, zusammen, von welchen jene, 
die in H’ steckt, eine Linse einschliefst, diese, die äu- 
fserste, ein gefärbtes Glas aufnehmen kann. Den Schlufs 
bildet endlich am Objectiv eine ebene Platte mit axialer 
kreisförmiger Oeffuung von nahe 2™™ Durchmesser, am 
Ocular eine Platte mit Pupille. 

Bei dem Gebrauch des Instrumentes wurde zuvörderst 
die Lupe auf die Ocffuung des Objectives gerichtet. Von 
dieser erblickt man alsdann, wenn die Hauptschnitte der 
Kalkspäthe gegeneinander geneigt sind, vier deutliche Bil- 
der, von den Strahlen herrührend, deren durch zweimalige 
Doppelbrechung erlittene Modificationen gewöhnlich durch 


die Symbole 00, oe, eo, ee bezeichnet werden. Die Hülse - 


H' wird hierauf gedreht, bis zwei der Bilder, nämlich oe 
und eo verschwinden, bis also die optischen Axen der bei- 
den Kalkspäthe parallel laufen. Von der Lage, welche 
alsdann der Hauptschnitt von K’ einnimmt, werden die 
Azimute nach rechts und nach links hin gerechnet. Mit 
einer Seitenfläche wird der Krystall vor die Oeffnung des 
Objectives durch kanadischen Balsam angekiitet, die Hiilse 
H' in das Azimut 45° gedreht, und, nachdem diefs gesche- 
hen, wird die Hiilse h, des Objectives mit dem darauf 
sitzenden Krystalle gedreht, bis alle vier Bilder, bei An- 
wendung von weifsem Lichte, genau in derselben Nüance 
gefärbt erscheinen. Diefs Einstellen kann mit grofser Ge- 
nauigkeit ausgeführt werden. Dreht man hierauf den Kry- 
stall mittelst der Hülse h, nach der einen oder andern 
Richtung um 45°, so kann man sicher seyn, dafs von den 
Axen des mit der angekitteten Fläche parallelen Schnittes 
der Elasticitats - Fläche eine in den Hauptschnitt des Kalk- 
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spathes K, also in das Azimut 0° fallt, die andere aber iw 
Azimut 90° liegt. 

Für eine bestimmte Farbe seyen a, und a, die Am- 
plituden der Oscillationen, die in dem durch den Krystall 
gegaugenen Lichtbündel parallel mit den Axen der ange 
kitteten Fläche vor sich gehen. Die Amplituden (e) und 
(0) der beiden Bilder, welche der erste Kalkspath erzeugt, 
verhalten sich dann wie a, und a,, so dafs wir setzen 
können (e)=Aa,, (o)=Aa,. Hiernach hat man, wenn 
der Hauptschnitt des zweiten Kalkspathes A’ im Azimut 
@ liegt, für die Amplituden (eo) und (ee) der beiden von 
e herrührenden Bilder, sowie für die Amplituden (00) und 
(oe) der beiden von o herrührenden Bilder: 


(eo)=4 (e)sin«, (ee) =A'(e) cose, bau 
(00) =A'(0)cosa, (0e)=A/'(0)sina, 
also auch: 
(eo) _ is - a rt 
fang a= ig a, 35 baal 
(ee) _ 


colang a= — ~ colang a. 


(ve) (0) 
Wird der Kalkspath A’ nach Fi einen oder andern Seite 
hin in ein solches Azimut @, gedreht, dafs die Bilder eo 
und 00 gleich hell erscheinen, so ist: a 


a, 


Und dreht man um «,, bis die Intensität von ee und oe 
gleich wird, so ist: 


tang 
—= co ang 
a 


In der Tangente und Cotangente der beobachteten Win- Br 
kel @, und «,, die sich zu 90° ergänzen müssen, erhal- a 
ten wir sonach unmittelbar das Verhaltnifs der Amplituden ” a 
a, und a,, welches uns weiter auf die Absorptions- Ver- i 
hältnisse des Krystalles schliefsen läfst. | 
Bei der Bestimmung der Winkel @, und «, für die 

Flächen A, B und C des oben erwähnten Cordierit-Kry- 
stalles wandte ich rothes Licht an: vor das Sehloch des 
Oculares schaltete ich, sobald der Krystall bei Anwendung 
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von weifsem Lichte eingestellt war, eine Platte von rothem 
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Ueberfangglase ein, die schon sehr homogenes Licht lie- 
ferte, dabei aber nicht allzu tief gefärbt war. Ich lasse 
jetzt die Ergebnisse meiner Messungen folgen. 

Die Amplituden der Oscillationen, welche mit der er- 
sten und zweiten Mittellinie und mit der Normalen der 
optischen Axen parallel sind, seyen, wenn die Amplitude 
der mit denselben Richtungen parallelen einfallenden Os- 
cillationen der Einheit gleich genommen wird, bezüglich 
6,, 6, und o,. Die Amplituden der Oscillationen, welche 
auf B oder auf C senkrecht stehen und folglich gegen die 
erste oder die zweite Mittellinie um 10° geneigt sind, seyen 
o', und o’,. Die Fläche A, welche die optischen Axen 


und ihre Mittellinien enthält, lieferte das Verhältnifs =, 


Es ist, wie ich bereits in meinem ersten Aufsatze, über 
Pleochroismus erwähnt habe, kleiner als die Einheit. Ich 
fand es näher bestimmt durch die Winkel «, =17°,43, 
@, ==72°,7. Diese sind die Mittel aus den beiden or 
genden Beobachtungsreihen. 


| 2° 
+0,43 | 72° by) 
18 — 0,57 72,5 
+0,43 71 — we 
+0,13 72,3 +0,4 
yall. 17,6 — 0,17 73 — 03 as 
5 — 0,07 73,3 —O6 
| 18 — 0,57 73 8 
Mittel 17,43 72,7 


Nehmen wir das Mittel aus allen Beobachtungen, so 
ergiebt sich: 
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Die Fläche B lieferte die in der folgenden Tabelle zusam- = 
mengestellten Azimute. 


Fläche B. 
+0, 710,3 — 1,07 
were 20 — 0,74 69 ‚1 +1,13 
18 ,2 +1,05 71 —0,77 
5 | —o2 | ns | —107 
19 ‚6 — 0,34 70 ‚1 +0,13 
| | 19 ,6 — 0,34 71 (4 -11 
— 0,15 os | 
Ne 20 — 0,75 68 ‚6 +163 #8 
18 2 +1,05 | 70 
Mittel "19 ,25 70 „23 


Der mittlere Werth 19°,51 des Azimutes a, aus er 
Beobachtungen 


— = tang 19°,51. 


I Fi ür die letzte Fläche endlich fand ich folgende Azimute: 


ae 36°,5 — 1,39 55°,3 +0,12 
353 | —019 63,8 | +162 
35 ‚4 — 0,29 54 3 +1,12 a i} 
36 — 0,89 54,5 +0,92 
33 +2,11 54 5 +0,92 
x 36 — 0,89 56 — 0,58 
34 ,5 +0,61 56 ‚5 — 1,08 
we 33 ‚8 +1,31 57 ,3 — 1,88 
36 — 0,89 56 ‚5 — 1,08 
34 6 +0,51 55 — 0,08 
Mittel 35 ,11 55 ‚42 


Hieraus bestimmt sich der Mittelwerth von «, aus al- 


len Messungen zu 34°,847, und somit ist: 
tang 34,847. 


Die gefundenen Verhältnisse beziehen sich auf verschie- 
dene Dicken des durchstrahlten Krystalles; um eine Ver- 
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AQ 
gleichung anstellen zu können, müssen wir sie daher vor 
Allem auf gleiche Dicke zurückführen. Durch den Ver- 
such ist es bis jetzt noch nicht festgestellt, in welchem 
Verhältnisse das Licht beim Durchsetzen von immer grö- 
fseren Dicken ein und desselben Mittels durch Absorption 
geschwächt werde. Am natürlichsten scheint es jedoch au- 
zunehmen, dafs ein Lichtstrahl, indem er durch eine neue 
Schicht des Mittels von constanter Dicke geht, jedesmal 
einen und denselben Theil seiner Intensität einbiifse. Ist J 
die Intensität des auffallenden Lichtes, J’ seine Intensität, 
nachdem es eine Schicht von der Dicke 1 durchstrablt 
hat, so wird dieser Annahme zufolge seine Intensität J", 
nachdem es durch die Dicke D gegangen ist, durch fol- 
gende Gleichung abgeleitet: 


J" = (5) 


Es stimmt dieses Gesetz mit demjenigen überein, welches 
Cauchy für die Abnahme der Oscillations- Amplitude mit 
zunehmender Entfernung von der ursprünglichen Wellen- 
Ebene statuirt. Bezeichnet man diese Entfernung, also 
die durchstrahlte Dicke, mit D, so ist nach Cauchy die 
Amplitude dargestellt durch den Ausdruck 
wo a die ursprüngliche Amplitude, e die Basis der natür- 
lichen Logarithmen und c eine, von der Natur des Mittels 
abhängige positive Constante bedeutet. Es ist der letzte- 
ren Formel gemäls: 

Jene beiden Annahmen sind also identisch, und es wird 
das Verhältnifs der geschwächten Intensität zu der ur- 
spriinglichen, wie auch das Verhiltnifs der geschwächten 
Amplitude zur ursprünglichen durch eine Potenz darge- 
stellt, deren Dignand in einem und demselben isotropen 
Mittel oder für ein und dieselbe Oscillations-Richtung in 
einem heterotropen Mittel constant ist, und deren Expo- 
nent die durchstrablte Dicke ist. 
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Für Oscillationen rothen Lichtes, die mit der ersten 
Mittellinie des Cordierites parallel sind, sey nun bei einer — 
Dicke von 1™ s, das Verhältnifs der geschwächten Am- 
plitude zur ursprünglichen; s, bedeute dasselbe für Oscil- 
lationen, die mit der zweiten Mittellinie parallel sind u. s. f. 
82 


ie ist alsdann das, was aus dem Verhältnifs @ bei einer — 


Dicke von 1™ wird u. s. f. Man hat also: 


2 —0,707..., 2==0,797..., 2=0918... 
8) 83 8, 


Diese Formeln liefern nun: 


’ 
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Um aus den Verhältnissen = und + angenäherte Werthe 
3 i 


fiir = und = abzuleiten, denken wir uns eine Ellipse con- 
3 1 


struirt, deren Axen s, und s, sind. Ziehen wir in dieser 
zwei Radien, die mit den Axen Winkel von 10° einschlie- 
fsen, so können wir ohne merklichen Fehler die Längen 
jener Radien als Maafs für s’, und s’, betrachten. Es ist 


also; Shan 
8 8 
sin v? cos (2) sinv?--cos v? 
8, 8, 


wenn o= 10°. 


Hieraus und aus den beobachteten EN von ~2 
Ue 


2 =0,791.., %=0905.. 
Aus je zwei der Verhältnisse > etc. berechnet sich das 


dritte, und die so berechneten Werthe mülsten mit den 
beobachteten zusammenfallen. Führen wir diese Rechnung 
aus, so finden wir: ee ee 


EN 

am 


| 
ab log 72 log 22 log 22 
log = = —, log = — lg = 
D, 53 D, 8) D, 
| 4 
2 
> 
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2 =0,716..., 2 — 0,782. = 0,894 .. 
und von diesen in die ab um: 1} 
-+- 0,008, — 0,009, — 0,011. 
Dem so eben erwähnten ‚Postulat und gleichzeitig on 


2 = 0,710.., 2 = 0,788.., 0,902. 


8 
x Sie lassen die Fehler: 
ean + 0,003, — 0,003, — 0,003. 

Die Controle der drei Beobachtungen unter einander 
__ läfst uns vermuthen, dafs sich das folgende Resultat unse- 
rer Untersuchung nicht bedeutend von der Wirklichkeit 

entferne, 

»Wird die Amplitude eines roth gefärbten Lichtbün- 
dels, dessen Oscillationen mit der ersten Mittellinie des 
oben erwähnten Cordierit-Krystalles parallel sind, nach- 
dem es ein Millimeter in diesem Mittel zurückgelegt hat, 
durch 1000 bezeichnet, so ist die Amplitude eines eben 
solchen Bündels, dessen Oscillations-Richtung aber auf 
den optischen Axen senkrecht steht, 902, and die Ampli- 
tude eines Bündels, dessen Schwingungen parallel der zwei- 
ten Mittellinie vor sich gehen, wird durch die Zahl 710 
ausgedrückt. Die Intensitäten der drei Bündel verhalten 
sich wie 1000:814:504.« Hiermit stimmt meine früher 
mitgetheilte Schätzung überein, dafs die Differenz der In- 
tensitäten O, und O, geringer als der Unterschied zwischen 


Avia, td am ¥ ‚ao, jens si auf. 
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auf ihren Rand angehalten, so dafs sie sich nur noch ganz 


IV. Ueber einen neuen Kreisel zur Darstellung 
subjectiver Complementarfarben und eine eigenthüm- 
liche Erscheinung, welche die Orangefarbe dabei 
zeigt; con Dr. Sinsteden. 
Eine schöne Farbenerscheinung stellt sich dar, wenn eine 
orangefarbene Papierscheibe, aus welcher 18 bis 20 Secto- 
ren ausgeschnitten sind, 1 bis 2 Zoll über einer weilsen 
Papierscheibe in einer gewissen Geschwindigkeit rotirt: 
von der Reinheit und Intensität der Regenbogenfarben zei- 
gen sich dann hochrothe und grüne radiale Streifen, welche 
durch einen gelblichen Uebergang zusammengränzen. Ich 
hatte mir nach Hrn. Prof. Dove’s Angabe farbige Spiral- 
streifen auf weilse Papierscheiben gezeichnet, um subjective . 
Complementarfarben darzustellen, erreichte meinen Zweck 
aber nur sehr unvollständig, wohl deshalb, weil recht reine 
und intensive Farben mir fehlten und gegen die, welche 
ich anwandte, das Weifs immer zu grell hervorstach. Dem 
zu begegnen dämpfte ich das Weils, indem ich es durch 
ein Grauweifs ersetzte. Allein jetzt zeigten sich die Com- 
plementarfarben zu willig, namentlich bei der grünen Spi- 
ralfigur; das Grauweils erschien neben dem Grün stets 
roth, so dafs es Niemand als ein Weifs anerkennen wollte. 
Diefs veranlafste mich, die farbige Scheibe von dem Weils, 
worauf die Complementarfarbe erscheinen sollte, zu tren- 
nen, erstere in den Vordergrund zu stellen, das Weils 
aber in den Hintergrund zu rücken und zu beschatten. 
Zu dem Ende schnitt ich aus einer farbigen Papierscheibe 
von einen Fufs Durchmesser, 20 Sectoren bis etwa auf 
einen Zoll vom Scheibenrande entfernt, aus und liefs sie 
über einer ganz weilsen Papierscheibe, etwa 2 Zoll von 
ihr entfernt, rotiren. 
1. Wird diese Farbenscheibe, nachdem sie einige Se- 
kunden sich schnell bewegt hat, durch einen Fingerdruck 
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langsam herumdreht oder auch still steht, so erscheint die 
unter ihr liegende weilse Scheibe, welche man durch die 
ausgeschnittenen Sectoren ganz übersieht, in der lebhafte- 
sten Complementarfarbe, die an Tiefe des Farbentons noch 
mehr zunimmt, wenn das Rotiren und Anhalten der Scheibe 
sich wiederholt; die Farbe der sectorweise ausgeschnitte- 
nen Scheibe und die subjective Complementarfarbe der un- 
ter ihr liegenden weilsen Scheibe heben sich gegenseitig 
immer mehr durch den Contrast. Auf diese Weise er- 
scheinen die subjectiven Complementarfarben so lebhaft, 
dafs ich Niemand gefunden habe, dessen Auge schwer em- 
pfänglich dafür gewesen wäre. Dieselben stellen sich nicht 
als eine flüchtige Erscheinung dar, sondern dauern lange 
fort, so dafs man sie genau und anhaltend betrachten kann, 
selbst während der Apparat beinahe ganz in Ruhe ist, Je 
nachdem man sich dem Apparate gegenüber stellt, erscheint 
die Complementarfarbe gleichmäfsig oder in Schattirungen; 
stellt man sich so, dals man hell erleuchtete und zugleich 
beschattete Theile der weifsen Scheibe sieht, so erschei- 
nen erstere in einer helleren, letzter in einer dunkleren 
Schattirung der Complementarfarbe. Die gewöhnlichsten 
farbigen Papiere sind zu dem Versuch tauglich. 

2. Es lassen sich mit diesem Apparat auch Mischfar- 
ben, aus objectiven und subjectiven Farben bestehend, dar- 
stellen. Beklebt man zum Beispiel eine grüne sectorweise 
ausgeschnittene Farbenscheibe auf ihrer untern Seite mit 
blauem Papier, wodurch sich die untere weilse Scheibe 
durch den Widerschein blau gefärbt zeigt, so vermischt 
sich beim Rotiren und Wiederanhalten dieser Scheibe das 
complementare Roth, welches die grüne Scheibe hervor- 
ruft, mit dem blauen Widerschein auf der weifsen Scheibe 
und man sieht diese jetzt violet gefärbt. 

3. Wenn die orange Scheibe sehr schnell rotirt, so 
sieht man sie in ihrer wirklichen Farbe und durch die 
Ausschnitte zeigt sich die untenliegende weilse Scheibe 
ebenfalls gröfstentheils weils, nur wo sie beschaltet ist, 
zeigt sie einen matten orangefarbenen Schimmer; erst wenn 
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auf der untots, Scheibe alec: ein sehr intensives Blau her- 

vor. Die Eingangs erwähnte Farbenerscheinung dieser 

Scheibe tritt dagegen bei einer mittleren Geschwindigkeit 

der Rotation ein, die langsamer ist als die, wo die far- 

bige Scheibe ihre unveränderte wirkliche Farbe zeigt, aber 

schneller als die, wo die Complementarfarbe sich voll- 

ständig deutlich darstellt. | 2 
Man bemerkt jetzt zunächst, dafs die radialen Ränder 5 

der Ausschnitte ihre scharfe Begränzung verlieren, sie er- 7 % x 

scheinen verwischt, die farbigen Sectoren werden scma- | 

ler und vervielfältigt und nun stellt sich dem Auge gewis- 

sermalsen ein Farben - Wahlverwandtschaftsprocefs dar: 

Das Orange scheint sich in seine Bestandtheile Roth und 

Gelb zu zerseizen; das Roth zieht sich auf die vorange- — 

henden Ränder der Ausschnitte bin und stellt sich in ei- 

nem schmalen Streifen rein ausgeschieden dar; das Gelb | 7 

dagegen bleibt auf den nachfolgenden Rändern der Seto- 

ren zurück, verbindet sich aber sogleich mit dem subjecti- 

ven complementaren Blau der unterliegenden weifsen Scheibe — 

und stellt so die grüne Farbe dar, so dafs das Gelb für 

sich nur dann und wann wie zufällig zum Vorschein kommt 

und das complementare Blau, für sich auch nur zuweilen 

in- den breiteren Theilen der Ausschnitte sichtbar wird. 
Goethe hat im didaktischen Theil zur Farbenlehre V, 58 

von der Orangefarbe eine ähnliche Beobachtung angemerkt: 

»Nimmt man ein sehr lebhaft orange gefärbtes Stückchen 

Papier vor die weifse Fläche, so wird man, wenn man 

es scharf ansieht, das auf der übrigen Fläche geforderte 

Blau schwerlich gewahr werden. Nimmt man aber das 

orange Papier weg, und erscheint an dessen Platz das 

blaue Scheinbild: so wird sich in dem Augenblick, da die- 

ses völlig wirksam ist, die übrige Fläche, wie in einer 

Art Wetterleuchten, wit einem röthlich gelben Schein über- 

ziehen, — —«. Hier ist, wie Goethe es auch verstan- 

den wissen will, »der röthlich gelbe Schein« eine secun- 

däre Complementarfarbe, nämlich des subjecti- 
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ven complementaren Blau, welches von dem orange Pa- 
pier hervorgerufen worden war. Diese Erklärung würde 
aber ganz und gar nicht auf unsere hier besprochene Er- 
scheinung passen, denn diese stellt sich dar, bevor noch 
das complementare Blau auf der weifsen Scheibe sich ge- 
zeigt hat, weshalb es seinerseits unmöglich wieder eine 
Complementarfarbe hervorrufen kann. Wenn man die 
sectorweise ausgeschniltene orangefarbene Scheibe gleich 
von Anfang an in die richtige Rotationsgeschwindigkeit 
setzt, so zeigt sich sogleich das leuchtende Roth und Grün, 
so wie der gelbliche Schein, bevor die unten liegende 
weifse Scheibe auch nur eine Spur von Blau gezeigt hatte. 
Statt der weifsen Scheibe eine dunkle untergelegt, zeigt 
sich die besprochene Erscheinung nicht; sie wird um so 
schöner, je blendenderes Weifs die untere Scheibe bictet, 
und je heller der Apparat von diffusem Tageslicht erleuch- 
tet ist. Directer Sonnenschein ist hinderlich, Lampen - und 
Kerzenlicht rufen die Erscheinung nur schwach hervor. — 
Was die Erklärung der hier in Rede stehenden hübschen 
Farbenerscheinung betrifft, so scheint sie theilweise bedingt 
zu werden, durch die Irradiation der bewegten farbigen 
und weifsen Netzhautbilder, deren Zerstreuungsränder auf 
der Retina sehr breit seyn werden, weil die Pupille er- 
weitert ist, indem das Auge keinen festen Punkt fixirt, 
sondern vielmehr ins Unbestimmte auf die ganze rotirende 
Scheibe sieht; die Zerstreuungsränder der dicht nebenein- 
der liegenden weilsen und farbigen Sectorbilder werden 
daher gröfstentheils auf einander zu liegen kommen und 
sich decken; nur der schmale mittlere Theil der Sector- 
bilder wird unverdeckt bleiben und mit seiner ungeschwäch- 
ten Farbenintensität auf die Netzhaut einwirken. 

Vermöge der Dauer der Netzhauteindrücke wird es nun 
auch geschehen müssen, dafs das Bild eines vorrückenden 
Orange-Sectors die Stelle der Retina trifft, wo der Ein- 
druck eines eben fortgegangenen intensiv gefärbten orange 
Sectorkerns noch fortdauert; bei langsamerer Rotation der 
Scheibe wird nur der vorangehende Rand des Orange- 
Sec- 
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Sectors diese Retinastelle noch erreichen, und da dieser __ 
orange Rand durch den Zerstreuungsrand des nachbarli- 


chen Weifs geschwächt ist, so wird seine Farbe zwar er- 
höht erscheinen, aber doch weniger, als wenn bei schnel- 
lerer Rotation das ungeschwächte intensiv gefärbte Bild 
der Mittellinie eines Orange-Sectors diese Stelle der Re- 
tina trifft, welche den Eindruck des ungeschwächten Orange 
noch fortbewahrt: durch diesen doppelten intensiven Far- 


beneindruck, den noch fortdauernden und den neu hinzu- 


gekommenen nämlich, an einer und derselben Stelle der 
Retina, wird dieser schmale Streifen des Orange -Sectors 


hochgefärbt erscheinen müssen, gerade so, wie ein farbi-. 


ger Streifen durch cin gleichfarbiges Glas mit erhöhter Far- 
benintensität gesehen wird. 

Hierdurch erklärt sich denn, dafs die Sectorränder ver- 
wischt und unbestimmt begränzt gesehen werden, — dafs 
bei langsamern Drehen der Scheibe die vorangehenden 
Ränder der Farbensectoren intensiver gefärbt erscheinen, — 
dafs bei schnellerem Drehen die Farbensectoren höchst in- 
tensiv gefärbt, verschmälert, nahe aneinander gerückt und 
deshalb der Zahl nach vervielfältigt gesehen werden. 

Ein auffallender Umstand ist es hierbei aber, dafs die 
Orangesectoren, wenn sie den angegebenen, durch die 
Dauer der Netzhauteindrücke bewirkten, verdoppelten Far- 


beneindruck auf die Retina machen, nicht hochorange — 


sondern, wie es wirklich der Fall ist, im reinsten Roth 
gesehen werden. Diese rosenrothe Farbe bringt die orange 
Scheibe auch noch auf eine andere Weise hervor. 


4. Wenn man nämlich etwa einen Zoll über der wei- 


{sen Scheibe des Apparats eine grüne sectorweise ausge- 


schnittene Scheibe legt, und über dieser dann die ausge- 


schnittene orange Scheibe rasch rotiren läfst, so erscheint 
die weifse Scheibe, so weit man sie durch die ausgeschnit- 


tenen Sectoren der darüberliegenden grünen Scheibe se- 
hen kann, schön rosenroth gefärbt und die grüne Scheibe 


hat ihre Farbe verloren oder zeigt sich vielmehr schmutzig 
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mehr oder weniger lebhaftes Grün zu Per Mittelscheibe 


gewählt hatte. 

Läfst man an Stelle der orangen Scheibe eine rothe 
rotiren, so zeigt die weilse Scheibe ganz dieselbe rothe 
Farbe, wie die orange Scheibe sie hervorgerufen hatte. 
Dieser Versuch zeigt einmal, dafs die Netzhautstellen, auf 
welchen der Farbeneindruck der rotirenden Scheibe noch 
andauert, während sie das weilse Sectorbild der untenlie- 
genden weilsen Scheibe empfangen, so wirken, wie ein 
farbiges Glas, durch welches ein weifser Gegenstand ge- 
färbt, ein gleichgefärbter in erhöhter Intensität der Farbe, 
und jeder anders gefärbte farblos erscheint. Blickt man 
wirklich durch eine rothe Glasscheibe auf den Apparat, 
der dabei auch stille stehen kann, so erscheinen die ro- 
then Sectoren hochroth, die weifsen Sectoreu der untern 
Scheibe lichtroth und die grünen Sectoren der Mittelscheibe 
ganz farblos, schwarz. In diesem Grade wirkt nun aller- 
dings der dauernde Eindruck des von der Orangescheibe 
reflectirten rothen Lichtes nicht, namentlich erscheint das 
Grün der mittlern Scheibe nicht schwarz, sondern vielmehr 
gelblich grau oder schmutzig gelbgrün; wohl daher, weil 
das matte Gelb, welches die Orange-Sectoren träge nach- 
senden, sich diesem Grün zumischt. Aber auch hier gilt 
das: est modus in rebus. — 

Der Versuch 4. beweist aber auch in der That, dafs 
die orange Scheibe, welche in der Ruhe orangefarbiges 
Licht reflectirt, bei der Rotation über einer weifsen Scheibe, 
nicht orangefarbenes, sondern rothes Licht reflectirt, dafs 
das Pigment der Scheibe, welches ja kein genuines pris- 
matisches Orange ist, sondern ein aus Roth und Gelb zu- 
sammengesetztes, bei der Bewegung nicht innig gemischt 
bleibt, sondern, dafs das Roth desselben vorherrschend, 
vorauf, mit gröfserer Energie in das Auge dringt, das Gelb 
aber nur schwach, vom Roth übertönt reflectirt und em- 
pfunden wird. 

So fände sich denn alles Erforderliche zusammen, um 


die Eingangs erwähnte bübsche Farbenerscheinung, welche 
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die Scheibe zeigt, zu erklären: die rotirende orange 
Scheibe reflectirt, wie der Versuch gezeigt hat, vorherr- a 
schend rothes Licht, die betreffenden Retinastellen behal- _ 
ten diesen energischen Eindruck längere Zeit, so dafs die 
rothen Licht-Impulse mehrer aufeinanderfolgenden Secto- __ 
ren gleichzeitig auf dieselbe einwirken und die Empfindung 
des Rothen eine höchst lebhafte wird, — und dieses leb- Be 
hafte Roth ruft jetzt auf dem Weifs der unteren Scheibe > 
das subjective complementare Grün hervor. Dieses Grün 
mag auch noch unterstützt und gekräftigt werden, = 
die mattern Farben-Eindrücke, die, wenn auch nur schwach, = 
dennoch aber sichtlich vorhanden sind, und mithin auch 
einige Wirkung äufsern müssen. Die orange Scheibe sen- 
det durch ihren mittleren Theil und ihren Rand, die beide __ 
nicht ausgeschnitten sind, unzersetztes Orange ins Auge = 
und ihre orange Sectoren reflectiren aufser dem vorherr- — 
schenden Roth, auch ein schwächeres Gelb, welches man 
bei langsamern Rotiren der Scheibe deutlich und für sich 
abgesondert zu sehen bekommen kann; wenn nun das 
Orange auf der weifsen Scheibe das subjective complemen- 
tare Blau, auch nur schwach, hervorruft und das in 
Gelb, welches hinter den roth gesehenen Sectoren nach- — 
schimmert, mit diesem Blau zugleich ins Auge dringt, so 
mag diese so sich erzeugende grüne Mischfarbe das com- __ 
plementare Grün, welches die in leuchtendem Roth gese- 
henen Sectoren mumntennn noch unterstützen und kräf- 
tigen. 
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V. Ueber den Einflufs des Wassers bei chemi- 


schen Zersetzungen; con Heinrich Rose. 


( Fortsetzung.) 
2. Ueber die Verbindungen der Kohlensäure und des 
Wassers mit dem Manganoxydul 


D. Wasser kann aus dem koblensauren Manganoxydul 
weit weniger Kohlensäure austreiben, als aus vielen an- 
dern kohlensauren Oxyden, denen wir gleiche basische Ei- 
genschaften zuschreiben. Die Verbindungen, welche durch 
Fällung einer Auflösung von schwefelsaurem Manganoxy- 
dul vermittelst kohlensauren Alkalis erzeugt werden, ent- 
halten so viel Kohlensäure, dafs nach den bisherigen Ana- 
lysen das Manganoxydul in denselben als mit Kohlensäure 
zu einem neutralen aber wasserhaltigen Salze gesättigt an- 
gesehen wurde. Diefs ist indessen nicht der Fall; sie be- 
stehen aus neutralem kohlensaurem Manganoxydul mit Man- 
ganoxydulhydrat, aber sie enthalten von letzterem auffal- 
lend weniger als die analogen Verbindungen der Ma- 
gnesia, und nähern sich in der Zusammensetzung denen 
des Bleioxyds und des Cadmiumoxyds. Wenn man die 
mehr oder minder stark basischen Eigenschaften eines Oxyds 
danach beurtheilt, ob es aus der Auflösung seiner auflös- 
lichen Salze durch ein kohlensaures Alkali als neutrale 
oder als eine Verbindung von Carbonat mit mehr oder 
weniger Hydrat niedergeschlagen wird, so wird man da- 
nach dem Manganoxydul stärker basische Eigenschaften zu- 
schreiben, als selbst der Maguesia. Es ist indessen schon 
oben angeführt worden, dafs jene Eigenschaft wohl sehr 
häufig aber nicht immer maafsgebend dafür seyn kann. 

In allen Versuchen wurde das krystallisirte schwefel- 
saure Manganoxydul mit 5 Atomen Wasser und koblen- 
saures Natron angewandt. Die Untersuchung der Verbin- 
dungen, durch Hrn. Weber ausgeführt, geschah beinahe 
wie die der Magnesia. Die gemeinschahliche Bestimmung 
der Kohlensäure und des Wassers wurde durchs Glühen 
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bewirkt, das so lange fortgeseizt wurde, bis keine Ge- 
wicks mehr erfolgte. Aus dem erhaltenen 
Manganoxyd- Oxydul wurde die Menge des Oxyduls bee 


rechnet. 
I. Gleiche Atomgewichte beider Salze wurden in der ; 
zehnfachen Menge Wassers vom Gewichte des Mangan- — 2 


oxydulsalzes kalt mit einander vermischt, und mit kaltem. 
Wasser so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser 
keine Reaction auf Schwefelsäure mehr zeigte. 

Die Verbindung zeigte folgende Zusammensetzung: 


Ser 
Ku Bei 70° C. getrocknet. 
Berechnete Zu- 
Sauerstoff, Atome. sammensetzung. 
Manganoxydul 59,14 13,30 9 59,17 ‘ee: 
Kohlensäure 32,76 23,82 
ion Wasser 8,10 7,12 5 8,31 
Aa 100,00. 100,00. 
He Bei 100° C. getrocknet. 


Manganoxydul 59,96 13,48 ll 59,62 
Kohlensäure 33,97 _ 24,70 10 33,52 
— Wasser 6,07 5,40 5 . 6,86 
~ 100,00. 100,00. 


Durch das Trocknen bei 100° C. hat die Verbindung “ 
Wasser verloren, aber in der That eine geringe — 
von Kohlensäure aus der Luft aufgenommen. a 

I. Zur Auflösung der Salze wurde zehnmal mehr kal- = 
tes Wasser als bein Versuch I, angewandt; der Nieder- 
schlag wurde mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Zu a 
sammenselzung der erhaltenen Verbindung war folgende: — 


Sauerstoff. Atome. saynmenselzung. 
we 59, 21 13,32 9 59,17 
Kohblensiure 32,77 23,83 8 - 32,52 
Wasser 8,02 7,13 5 + 


— 
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Bei 100° C, getrocknet. 

nie Berechnete Zu- 
Sauerstoff Atome. sammensetzung. 
Manganoxydul 60,61 13,63 12 61,70 
Kohlensäure 32,98 22,98 10 31,80 
Wasser 6,41 5,69 5 6,50 

100,00. 100,00. 
Was den bei 100° getrockneten Niederschlag betrifft, 
so stimmt er vielleicht besser noch mit folgender berech 


neten Zusammensetzung: ee 


Manganoxydul 60,90 
Kohlensäure 31,39 5 

100,00. 


Die Niederschläge des kohlensauren Manganoxyduls, 
welche iu der Kälte aus concentrirteren oder verdünnten Auf- 
lösungen gefällt worden sind, sind also vollkommen gleich 
zusammengesetzt, wenn sie bei 70° getrocknet worden 
sind. Bei 100° C. getrocknet sind sie in etwas hinsicht- 
lich der Zusammensetzung verschieden, wohl aber nur, 
weil die eine vielleicht längere Zeit als die andere der er- 
höhten Temperatur ausgesetzt worden war. 

Il. Die Salze wurden in derselben Menge Wassers, 
wie in dem Versuch I. aufgelöst, aber kochend gefällt. 
Beim Kochen konnte nur eine schwache Kohlensäure-Ent- 
wicklung bemerkt werden. Die Fällung wurde so lange 
mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis im Waschwasser 
keine Schwefelsäure mehr zu entdecken war, und dasselbe 
nach dem Abdampfen keinen Rückstand mehr zeigte. Das 
Salz enthielt Spuren von Schwefelsäure. 

Die Zusammensetzung der Fällung war folgende: 


Bei 70° C. getrocknet. 
Berechnete Zu- 
Sauerstoff. Atome. samıneusetzung. 


Manganoxydul 60,29 13,56 ll 60,45 
Kohlensäure 34,04 24,76 10 33,98 
Wasser 5,67 5,04 { 5,57 


; 100,00. 100,00. 
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Bei 100° c. 


Berechnete Zu- 


Sauerstoff. Atome. sammensetzung 

61,14 13,75 
Kohlensäure 33,63 24,46 7 33,08 
Wasser 5,23 4,65 3 580 


| 100,00. 100,0. 

Der bei 70° getrocknete Niederschlag kommt in der = 
Zusammensetzung sehr nahe mit dem überein, der aus ba a 
ten concentrirten Auflösungen erhalten, aber bei 100° C Pi 
getrocknet worden ist, nur enthält er etwas weniger Was- 
ser. Die bei 100° C. getrocknete Fällung enthält weniger = 
Kohlensäure. 

IV. Es wurden die Salze in demselben Verhältnisse 
wie beim Versuche Il. in Wasser aufgelöst, aber die Auf. aa 
lösungen kochend gefallt. Die Fällung, welche Spuren 
von Schwefelsäure enthielt, hatte folgende Zusammen- — 
selzung: 


Bei 70° C. getrocknet. 


Sauerstoff. Atome. sammensetzung. 
61,65 13,86 6 
Kohlensäure 33,26 24,19 5 
Wasser 5,09 4,52 2 
100,00. 
oder 
Berechnete Zu- 
At. 
® Manganoxydul 14 61,71 
Koblensäure 12 32,61 
Wasser 5 5,68 
Bei 100° C. getrocknet. 
Sauerstoff. 


Manganoxydal 61,18 13,76 
Kohlensäure 33,33 24,40 
Wasser 5,49 4,88 
100,00. 

Der bei 100° C. getrocknete Niederschlag hat etwas 
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Die letzten Versuche wurden noch einmal wiederholt, 
besonders in der Absicht, und um zu sehen, ob beim 
Trocknen bei 100° C. wiederum eine Absorption von Koh- 
lensäure stattfinden würde. Die Zusammensetzung der Ver- 
bindung war diefsmal, bei 70° C. getrocknet, folgende: 


Berechnete Zu- 

ash Sauerstoff. Atome. sammensetzung. 
Manganoxydul 61,71 13,87 5 62,66 
Kohlensäure 30,95 22,51 4 31,00 
Wasser 7,34 6,52 2 6,34 
100,00. 100,00. 

Bei 100° C. getrocknet. 

_ Manganoxydul 61,94 13,93 6 62,51 
Kohlensäure 32,67 23,76 5 32,21 
Wasser 5,39 4,79 2 5,23 
100,00. 100,00. 


Vielleicht stimmt letztere Zusammensetzung besser noch 
mit folgender berechneten 


nr - Wasser 5,68 5 


a 


100,00. 

win auch hier finden wir, dafs die bei 100° getrock- 
nete Verbindung mehr Kohlensäure gegen das Manganoxy- 
dul enthält, als die bei 70° C. behandelte. Wir sehen in- 
dessen auch zu gleicher Zeit, dafs die zu verschiedenen 
Zeiten enthaltenen Verbindungen nicht immer vollkommen 
dieselbe Zusammensetzung haben, was unstreitig wohl da- 
her rührt, dafs bei der Bereitung das Kochen in einem 
Falle wohl länger gedauert haben kann als im andern. 

Wurde bei der Darstellung der Verbindung eine ge- 
ringere Menge von kohlensaennn Natron angewandt, als 
ein Atomgewicht gegen eins des Manganoxydulsalzes, so 
wurde ein Niederschlag erhalten, der bei 100° C. getrock- 
net folgende Zusammensetzung zeigte. 
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sammensetzung. 


Manganoxydul 61,41 13 Sl 1 61.70 
each 31,93 23,22 10 31,80 
Wasser 6,66 5,92 5 6,50 

100,00. 100,00. 

Er war also von ganz gleicher Zusammensetzung, wie 
der, welcher aus verdünnten kalten Auflösungen erhalten 
worden war. 


Wenn wir auch nun bei den Fällungen des kohlensau- 
ren Manganoxyduls es im Allgemeinen bestätigt finden, dafs 
aus verdünnten und heilsen Auflösungen ein Niederschlag 
erzeugt wird, der weniger Koblensäure gegen die Base ent- ar 
halt, ale der, welcher aus concentrirten und kalten Salzauf- _ 
lösungen gefällt wird, so ist iu allen Fällen die Menge 
der ausgetriebenen Kohlensäure nur sehr gering. Das neu- i 2 
trale kohlensaure Manganoxydul widersteht daher mehr der 
Einwirkung des Wassers als die kohlensaure Magnesia. — 
Die Verbindung von 5 Atomen kohlensauren Manganoxyduls 
mit einem Atom Manganoxydulbydrat scheint am häufig- 
sten sich zu bilden, denn unter elf untersuchten Fällungen 
enthielten vier ein Verhältnifs zwischen Kohlensäure und 
Manganoxydul, das einer solchen Verbindung entspricht. 

Wie bei einigen Verbiudungen der kohlensauren Mag- Pe u 
nesia mit dem Magnesiahydrat wird auch bei einigen des 
kohlensauren Manganoxyduls mit dem 
bei einer Temperatur von 100° C. eine sehr geringe Menge © 
von Kohlensäure aus der Luft aufgenommen. x 
Bei der Temperatur von 100° C. oxydirt sich das 7 

d 


den Verbindungen enthaltene Manganoxydul noch nicht 
höher oder wenigstens nur äufserst unbedeutend. Erhöht 
man indessen die Temperatur, so fängt eine höhere Oxy- 
dation des Oxyduls an. » 
Wurde die bei den Versuchen I. angewandte Verbin- 
dung bis zu 150° C. erhitzt, so wurde sie nach und nach — 
dunkelbraun, und vabm dabei an Gewicht ab. 0,914 Gru. 
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bei 100° C. getrocknet wogen nach einer Erhitzuug von 
150° C. nur 0,893 Grm., sie hatten also 2,30 Proc. an Ge- 
wicht verloren. Die Verbindung enthielt noch viel Koh- 
lensäure. Vermittelst concentrirter Schwefelsäure wurden 
in der Kälte daraus 0,293 Grm. oder 32,81 Proc. Kohlen- 
säure entwickelt. Es ist nicht wahrscheinlich, dafs neben 
der Kohlensäure sich zugleich etwas Sauerstoffgas sollte 
entbunden haben, denn es wurde hei der Auflésung eine 
äufsere Erhitzung vermieden, und nur durch die Auflösung 
selbst entstand eine geringe Temperatur-Erhöhung. Die 
Lösung hatte eine tief dunkelrothe Farbe; beim gänzlichen 
Erkalten hatte sich ein dicker dunkelbrauner Absatz ge- 
bildet, und nach der Verdünnung mit Wasser schied sich 
eine grofse Menge braunes Manganoxydhydrat ab. Die 
Menge des Manganoxyds wurde nicht bestimmt; aber das 
Ganze mit kohlensaurem Natron kochend behandelt, und 
aus dem Niederschlag durchs Glühen 0,598 Grm. Mangan- 
oxydoxydul erhalten, die 62,26 Proc. Manganoxydul ent- 
sprechen. Man kann nicht, wenn man zu dem Gehalte 
des Oxyduls den der Kohlensäure hinzufügt, durch deu 
Verlust die Menge des Sauerstoffs und dadurch den des 
Manganoxyds finden, welche in der erhitzten Verbindung 
enthalten war, da dieselbe noch Wasser enthielt, das selbst, 
wie weiter unten wird gezeigt werden, bei einer noch hö- 
heren Temperatur nicht verflüchtigt werden kann. 

Es geht aber aus diesen Versuchen hervor, dafs in der 
bei 150° C. erhitzten Verbindung das kohlensaure Mangan- 
oxydul sich unverändert erhalten, und nur das Manganoxy- 
dulbydrat sich höher oxydirt oder vielmehr in Manganoxyd- 
hydrat verwandelt hat. 

Steigert ınan die Temperatur noch höher, und erhöht 
sie bis zu 200° C., so zeigen sich andere Erscheinungen. 
Es wurde zu dem Versuche die bei 100° C. getrocknete 
Verbindung aus dem Versuche I. angewandt. 1,710 Grm. 
dieser Verbindung gaben nach ungefähr 24stündiger Er- 
hitzung bei 200° C. ein dunkelschwarzes Pulver, dessen Ge- 
wicht bei fernerem Erhitzen constant blieb und 1,432 Grm. 
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betrug. In einem Reagenzglase stark erhitzt, gab es einen 
Anflug von Wasser. Mit Wasser übergossen, und dan 
mit verdünnter Schwefelsäure in der Kälte behandelt, zeige __ a 
sich eine sehr geringe Gasentwicklung. Das Gas war wohl _ 
noch etwas Kohlensäuregas, da bei der Verdünnung der 
Säure in der Kälte wohl nicht füglich Sauerstoffgas entbun- _ = 
0,736 Grm. des schwarzen Pulvers gaben stark gegliht 
0,569 Grm. Manganoxydoxydul, die 0,648 Grm. Mangan- | 
superoxyd entsprechen. Bekanntlich ist es aber schwer, 
durch Erhitzung über der Spirituslampe, Mangansuperosyd 
in Oxydoxydul vollständig zu verwandeln. Wurde daher 
das erhaltene Oxydoxydul mit Wasserstoffgas behandelt, so 
wurden 0,516 Grm. Oxydul erhalten, die 0,632 Grm. Su- u 
peroxyd entsprechen. Das Oxydul wiederum beim Zutritt a 
der Luft geglüht, oxydirte sich zu 0,554 Grm. Oxydoxydul, = 
die ebenfalls 0,632 Grm. Superoxyd entsprechen. 
Die Verbindung von kohlensaurem Manganoxydul wit = ¢ 
Manganoxydulhydeat hatte sich durch Erhitzen bei einerTem- 
peratur von 200° C. in Mangansuperoxydhydrat verwandelt, 
das noch geringe Mengen von noch nicht verändertem koh- 
lensauren Manganoxydul enthielt. Wegen dieser geringen 
Menge von kohlensaurem Manganoxydul ergiebt sich aber 
aus den angegebenen Versuchen nicht, welches Hydrat von. 
Mangansuperoxyd in der untersuchten Verbindung enthal- an 
ten war. Am wahrscheinlichsten ist das gebildete u 


2Mn + H. < 


= 


3. Ueber die Verbindungen der Kohlensäure und des 
Wassers mit dem Bleioxyd. 
Man hat früher den Niederschlag, welchen man aus Aul- 
lösungen löslicher Bleioxydsalze vermittelst einfach kohlen- 
saurer Alkalien erhält, für neutrales kohlensaures Bleioxyd 
gehalten. Er enthält indessen Wasser, wenn auch nur in 
geringer Menge, und weniger Kohlensäure als zur vollkomm 
nen Sättigung des Bieieuyde zu einer neutralen Verbindung 
nothwendig ist. Man mufs ihn daher als aus neutralem 
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60 
kohlensaurem Bleioxyd, verbunden mit Bleioxydhydrat be- 
stebend, betrachten. 

Da das Bleioxyd zu den stark basischen Oxyden ge- 
hört, so wird aus dessen Verbindung mit Kohlensäure nur 
wenig von derselben ausgeschieden und durch Wasser er- 
setzt, Wenn andrerseits die Verbindung der Luft, beson- 
ders bei einer höheren Temperatur ausgesetzt wird, so wird 
aus derselben nach und nach Kohlensäure angezogen und 
Wasser ausgeschieden. 

Berzelius hat bei seinen Versuchen, die bestimmten 
und einfachen Verhältnisse aufzufinden, nach welchen die 
Bestandtheile der unorganischen Natur mit einander verbun- 
den sind, zu zwei verschiedenen Malen die Kohlensäure im 
kohlensauren Bleioxyd bestimmt. Das erste Mal ') glühte 
er kohlensaures Bleioxyd, dessen Bereitungsart er nicht an- 
gegeben hatte; den Glühverlust nahm er für Kohlensäure. 
Er erhielt auf diese Weise 83,5 Proc. Bleioxyd und 16,5 
Proc. Kohlensäure. 

Das zweite Mal ?) wandte er zur Untersuchung kohlen- 
saures Bleioxyd an, das er aus einer Auflösung von salpe- 
tersaurem Bleioxyd sowohl durch kohlensaures Natron, als 
auch durch kohlensaures Ammoniak gefällt hatte. Das Salz 
wurde in einer Retorte geglüht, und das weggehende Gas, 
das immer einen empyreumatischen Geruch besafs, durch 
eine gewogene Röhre wit Chlorcalcium geleitet. Er erhielt 
folgende- Resultate: 


durch kohlens. durch kohlens. 

wax ash Natron gefällt. Ammoniak gefällt. 
Bleioxyd 83,333 83333 

Kohlensäure 16,442 16,447 

« 000,00 100,00 


Später *) theilte Berzelius die Bemerkung mit, dafs 
die durch kohlensaures Natron gefällte Verbindung etwas 


1) Gilberts’ Annalen Bd. 38, S. 197. 


2) Afhandlingar Th. 5, S. 392. 
Lehrbuch 5. Aufl. Bd. 3, S. 733. 
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hoblencetmes Alkali enthalte, das sich nicht völlig ausmachen 
lafst, Diefs ist in der That der Fall, aber nur, wenn das 
kohlensaure Natron in einem Ueberschufs angewandt wird. 
Die folgenden Versuche wurden mit einem durch kohlen- 
saures Natron erzeugten Salze angestellt, bei dessen Dar- 
stellung ein Ueberschufs von kohlensaurem Natron vermie- 
den wurde, und in welchem daher nach gutem Auswaschen 
kein Natron gefunden werden konnte. 

Zu den folgenden Untersuchungen wurde salpetersaures 
Bleioxyd angewandt. 

I. Gleiche Atomgewichte des Bleioxydsalzes und des 
kohlensauren Natrons, ersteres in zehn Theilen kalten Was- 
sers gelöst, wurden zersetzt. Weder die filtrirte Flüssigkeit, 
noch das Waschwasser enthielten Bleioxyd aufgelöst. 


Der Niederschlag bei 100° C. getrocknet zeigte folgende 


Zusammenselzung: 


Berechnete Zu- 


Sanerstoff. Atome. sammensetzung. 
Bleioxyd 871 60 7 83,88 
Kohlensäure 14,27 1032 6 14,18 
Wasser 2,02 1,78 2 1,94 
100,00. 100,00. 


Wurde diese Verbindung einer Temperatur von 150° C. 
ausgesetzt, so hatte sie folgende Zusammensetzung: 


Sauerstoff. 
Bleioxyd 84,07. 
Kohlensäure 15,48. od 
Wasser 0,45. 0,40 Han isle 
(als Verlust) ale 
100,00. 


Beim Trocknen zwischen 100 bis 150° C. hatte das Ge- 
wicht der Verbindung nur um 0,08 Proc. abgenommen. Aus 


der Zusammensetzung geht hervor, dafs beim Erhitzen über 


100° C. Wasser entwichen, hingegen Kohlensäure aufge- 
nommen worden ist, und dafs dieselbe sich der einer neu- 


“4 


tralen Verbindung nähert. Denn es sind in derselben 15 


Atome Bleioxyd mit 14 Atomen Kohlensäure nen 
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Wurde die Verbindung nun ferner bis zu 200° C. er- 
hitzt, so erlitt sie keine wesentliche Veränderung; sie schien 
sogar bei dieser Temperatur schon etwas Kohlensäure zu 
verlieren. Durch die Erhitzung von 150° bis zu 200° C. 
verlor sie 0,17 Proc. und zeigte dann folgende Zusammen- 


setzung: 
Bleioxyd 84,04 


Kohlensäure 15,30 
Wasser 0,66 10} 


Da Berzelius angiebt, dafs er das von ihm untersuchte 
kohlensaure Bleioxyd längere Zeit bei mehr als 100° C. 
getrocknet hatte, so hatte es sich wohl dadurch in das neu- 
trale Salz verwandelt. 

II. Das Bleioxydsalz wurde in 60 Theilen kalten Was- 
sers gelöst, und durch die Auflösung eines gleichen Atom- 
gewichts von kohlensaurem Natron gefällt. Der Nieder- 
schlag bei 100° C. getrocknet, hatte folgende Zusammen- 
setzung: 
Berechnete Zu- 
Sauerstoff Atome. sammensetzung. 


Bleioxyd 84,64 6,07 6 84,90 
Kohlensäure 14,20 10,27 5 13,95 
Wasser 1,16 1,03 1 1,15 

100,00. 100,00. 


Das kohlensaure Bleioxyd, aus verdünnten Auflösungen 
gefällt, enthält also gegen das Bleioxyd weniger Kohlen- 
säure, als wenn es aus concentrirten Auflösungen nieder- 
geschlagen worden ist. 

Die bei 100° C. getrocknete Verbindung bis zu 200° C. 
erhitzt, verlor 0,88 Proc., und als die Temperatur, aber nur 
auf wenige Augenblicke bis auf 300° C. erhöht worden war, 
so verminderte sich das Gewicht noch um 0,67 Proc. Die 
Verbindung hatte dann folgende Zusammensetzung: 
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Bleioxyd 86,05 6,17 


Bei der zu hohen Temperatur war unstreitig ein wenig 
Kohlensäure verjagt worden. 
II. Es wurden die Auflösungen von der Concentration = 
wie im Versuch I. angewandt, du gleiche Atomgewichte __ 
beider Salze kochend gefällt. Es war hierbei eine schwache 
aber deutliche Kohlensäureentwickelung zu bemerken. Der 
| Niederschlag wurde mit heifsem Wasser ausgewaschen. Er 
hatte bei 100° C. getrocknet, folgende Zusammensetzung: 


Berechnete Zu- 


Sauerstoff Atome. sammensetzung. 
Bleioxyd 84,33 vif 6,05 84,90 
Kohlensäure 14, 19° 27 % 13,95 
Wasser 1 48 1,31 1,15 
"100,00. 100,00. 


Es ist diefs aber fast ganz dieselbe Zusammensetzung, 
wie die des bei 100° C. getrockneten Niederschlags aus 
verdünnten kalten Auflösungen der Salze. 

Die Verbindung bis zu 150° erhitzt, verlor 0,166 Proc, 
am Gewicht, bis zu 180° C. 0,055 Proc. und bis zu 200°C. 
(wobei die Temperatur zuweilen bis zu 220° C. stieg) noch 
0,22 Proc. an Gewicht, also im Ganzen 0,44 Proc. Sie hatte 
dann folgende Zusammensetzung: : 


Sauerstoff Atome. 


peratur nicht wesentlich verändert. Es war dadurch nur 
etwas Kohlensäure und besonders etwas Wasser ausgetrie- 
ben worden, aber dadurch die Zusammensetzung der nach 


J 


Bleioxyd 84,87 6,10 6 

Geni 
Kohlensäure 14,07 1018 


Sie hatte sich also durch das Trocknen bei hoher Tem- i 2 


| 


der Formel 5Pb C + PbH berechneten, noch ähnlicher ge- 
worden. 
IV. Wie beim Versuch II. wurden verdünnte Auflösun- 
gen von gleichen Atomgewichten beider Salze, aber kochend 
zur Zersetzung angewandt. Die bei 100° C. getrocknete 


Verbindung hatte folgende Zusammensetzung: 


Berechnete Zu- 
Sauerstoff. Atome. sammensetzung. 
 Bleioxyd 85,84 6,16 4 85,61 
Kohlensäure 12,36 8,94 3 12,66 

Wasser 1,80 1,60 1 1,73 
3 100,00. 100,00. 


Von allen Fällungen, von welchen bisher gehandelt wor- 
den, hat diese die geringste Menge von Kohlensäure. So 
bewährt sich also auch bei den Niederschlägen, welche 
in Bleioxydauflösungen durch kohlensaures Alkali hervor- 
gebracht werden, das allgemeine Gesetz, dafs in den unlös- 
lichen kohlensauren Oxyden durch Wasser um so mehr 
Kohlensäure ausgetrieben wird, je verdüunter die Auflösun- 
gen sind, und je höher die Temperatur bei der Fällung ist, 

Die bei 100° C. getrocknete Verbindung, einer Tempe- 

ratur von 150° C. ausgesetzt, zeigte eine etwas andere und 
zwar folgende Zusammensetzung: 


Berechnete Zu- 
Sauerstoff. Atome. sammenselzung. 
 Bleioxyd 85,28 6,11 5 85,19 
Kohlensäure 13,50 9,82 4 13,4 i 
Wasser 1,22 1,08 137 
ay 100,00. 100,00. 
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Sie hatte also bei der Temperatur von 150° C. Kohlen- 
säure aus der Luft absorbirt, welche sie aber verliert, wenn 


sie einer etwas höheren Temperatur, einer Hitze von 200° C. 
ausgesetzt wird. Bei dieser Temperatur verliert das bei 
100° C. getrocknete Salz 0,78 Proc. an Gewicht, und zeigt 
dann folgende Zusammensetzung: = = 
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Diels ist aber fast dieselbe Zusammensetzung der bei 
100° C. getrockneten Verbindung. Die bei 150°C. absor-- 
birte Kohlensäure entweicht wieder bei der Temperatur 
von 200° C. u 
V. Salpetersaures Bleioxyd, in 30 Th. kalten Wassers 
aufgelöst, wurde durch ein Uebermaafs von kohlensaurem 
Natron gefällt. Der mit kaltem Wasser ausgesiifste Nie- 
derschlag liefs sich sehr schwer und langsam auswaschen. 
Bei 100° C. zeigte er folgende Zusammensetzung: 


) Berechnete Zu- 

‚Sauerstoff. Atome. sammenselzung. 

Bleioxyd 8639 6,19 3 86,34 
Kohlensäure 10,95 7,96 2 11,34 

Wasser 2,66 2,36 | 2,32 

| 100,00. 100,00. 


Die Verbindung enthielt aber nach dem vollständigen 
Auswaschen etwas Natron, dessen Menge gefunden wurde, 
nachdem die Fällung in Salpetersäure gelöst, und aus der 
Lösung das Bleioxyd durch Schwefelwasserstoffgas als Schwe- 
felblei abgeschieden worden war. Es wurde als schwefel- 
saures Natron bestimmt. Die Menge des Natrons in der 
Verbindung betrug nur 0,42 Proc.; der geringe Natrongehalt 
ist auf die atomistische Zusammensetzung von keinem Ein- = 
flufs. 

Dieser Niederschlag enthält also noch mehr Bleioxyd- 
hydrat, als selbst der aus verdünnten kochenden Auflösun- 
gen gefällte, bei dem aber kein Ueberschufs von kohlen- 
saurem Alkali angewandt worden war. 
| Aus den Versuchen von Mulder und Hochstetter') _ 
geht hervor, dafs sich die Verbindung 2Pb C++ Pb H vor- 
zugsweise bei der Bereitung des Bleiweifs bildet. Sie ent- 
1) Journ. für prakt. Chemie Bd. 26, S. 351. 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. 
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steht namentlich, wenn Kohlensäuregas durch eine 
fr Dr von basisch essigsaurem Bleioxyd nur so lange geleitet 


wird, dafs noch neutrales essigsaures Salz entstanden h 

: te i und Lackmuspapier noch durch die Lösung gebläut wird. h 

Die Zusammensetzung eines solchen Niederschlags bei 80° C. fi 

a. Sauerstoff. Atome. B 

Bleioxyd 86,32 6,19 3 $i v 

Wasser 2,62 2,48 F 

100,00. iow 

Hochstetter fand, dafs alle Fallungen durch Kohlen- le 

säuregas aus Auflösungen von basisch essigsaurem Bleioxyd, ” 

bei verschiedenem Gehalte der Auflösungen an Bleioxyd wn 

immer diese Zusammensetzung halten. : 

Wird dagegen Kohlensäuregas in eine Auflösung von “ 

neutralem essigsaurem Bleioxyd geleitet, so wird bekannt- ; 


lich, besonders wenn sie etwas verdünnt angewandt wird, 
eine sebr grofse Menge des Bleioxyds als kohlensaures 
Bleioxyd gefallt, welches neben der entstandenen freien 
Essigsäure bestehen kann. Der auf diese Weise erhaltene 
Niederschlag ist aber neutrales kohlensaures Bleioxyd. Unter V 
dem Mikroskope zeigte es sich als vollständig krystallinisch, 
während in dem aus der basisch essigsauren Bleioxydauf- 
lösung keine krystallinische Structur durch das Mikroskop 
_ entdeckt werden kann, wie diefs auch Mitscherlich ') 


angiebt. I 


Die Zusammensetzung der auf diese Weise erhaltenen 


neutralen Verbindung im lufttrocknen Zustande war fol- ™ 
gende: 
Berechnete Zu- ” 
Sauerstoff. Atome. sammensetzung. R 

Bleioxyd 82,82 5,94 1 82,42 pl 
Kohlensäure 16,10 11,71 l 16,25 pP 

Wasser 1,08 0,96 ' 1,33 pl 

100,00. 100,00. te 

1) Dessen Lehrbuch der Chemie Bd. 2, S, 243, R 
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Die Verbindung wurde im lufttrocknen Zustande der — 
Untersuchung unterworfen, und nicht vorher bei einer er- 
böhten Temperatur getrocknet, damit nicht durch Anzie- 
hung von Kohlensäure die Zusammensetzung etwas modi- 
ficirt werde. Das Wasser war aber offenbar nur adhäri- 
rendes. 

Auch Hochstetter hat schon durch Behandlung von 
Bleizuckerkrystallen in kohlensäurehaltiger Luft die neutrale 
Verbindung dargestellt, welche Mitscherlich auch durch 
Fällung der Auflösung eines Bleioxydsalzes durch zweifach 
kohlensaures Kali oder Natron erhalten hat. Da das koh- 
lensaure Ammoniak in seiner” wälsrigen Auflösung mehr 
oder weniger zweifach -kohlensaures Ammoniumoxyd neben 
neutralem enthält, und Berzelius das kohlensaure Blei- 
oxyd vermittelst Fällung des salpetersauren Bleioxyds durch 
kohlensaures Ammoniak dargestellt hat, so bestand der er- 
haltene Niederschlag wohl auch aus neutralem koblensau- 
rem Bleioxyd. 


(Fortsetzung folgt.) et 


bits 


VI. Ueber die Aschenbestandtheile und die Producte 
der trocknen Destillation bei Braun- und Stein- 

Die verschiedenen Resultate, welche sich bei der Unter. 
suchung der Aschen der Braun- und Steinkoblen bisher _ 
ergaben, machten eine Wiederholung dieser Arbeit wiin- = 
schenswerth. So mufste es auffallen, dafs Karsten und — + 
Regnault in den Analysen von Steinkohlen weder Phos- BR | 
phorsäure noch fixe Alkalien angeben, wogegen doch Lam- Bi 
padius in allen Steinkohlen von Gittersee in Sachsen we 
phosphorsauren Kalk fand. Da mir ein hinreichendes MA | 
terial zu Gebote stand, welches ich theils Hrn. Geheim. 
Rath Mitscherlich, in dessen ei ich die zu 
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68 
dieser Arbeit nöthigen Versuche anstellte, theils Hrn. Berg- tir 
meister Baur verdanke, so war es hauptsächlich meine sal 
Absicht, die bisher vermifsten, urspriinglich aber doch in fel 
diesen verschiedenen Fossilien enthaltenen Bestandtheile, Li 
Phospborsäure und Alkalien, aufzusuchen. Ich habe de 
f. daher vorzugsweise solche Steinkohlen gewählt, in welchen nu 
ich mittelst der von Schulze angegebenen und auch von ka 
 Göppert angewandten Methode deutliche Pflanzenzellen na 
unterm Mikroskop auffinden konnte oder welche durch die eil 
_ Ait ibrer Lagerung am ehesten ein günstiges Resultat ver- re 
sprachen, so z. B. eine Kohle von Waldenburg, welche au 
unter einer Porphyrdecke liegt, wie auch eine andere von di 
Zwickau, worin abwechselnde Lagen von Glanzkoble und TI 
Rufskohle (mineralische Holzkohle) vorkommen. Diese so 
letztere zeigt entschieden in einigen Flötzen unterm Mi- 
. xroskop Holzstructur, und von besonderem Interesse schien ge 
en es mir, zu entscheiden, ob die Asche von beiden Kohlen- 
SE arten, wie es bisher behauptet worden ist, verschieden sey. 
Tee Die Methode, nach welcher die unten namentlich an- 
i geführten Steinkohlenaschen analysirt wurden, war folgende: 


Da einer Voruntersuchung zufolge der Gehalt an Salz- 
siure in den verschiedenen Aschen der Steinkohlen ver 
schwindend war und 0,4 Proc. in keiner erreichte, da nicht 
nur Mangan, sondern auch Phosphorsäure nur in äufserst 
geringer Menge vorhanden waren, so dafs selbst bei An- 
wendung von Molybdänsäure in den günstigsten Fällen erst 
nach einigen Stunden ein anbedeatender Bodensatz sich 


ne zeigte, so wurde der gröfsern Einfachheit wegen die durch 
= Verkohlen über der Spirituslampe erhaltene Asche sogleich 
wit Salzsäure digerirt und darauf zur Trockne verdampft, 
an _ wodurch die vorher aufgelöste Kieselerde mit dem nur me- 


_chanisch eingemengten Sande beim nachherigen Auslaugen 
mit Wasser ungelöst zurückblieb. Ich habe beide uicht 
weiter getrennt, indem erstere zum Theil wenigstens bei d 
der Einäscherung sich bilden konnte. Nachdem darauf 

Thonerde und Eisenoxyd durch Ammoniak entfernt waren, 
eo wurde durch oxalsaures Ammoniak die Kalkerde präcipi- 
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lirt und nach Entfernung des überschüssig oxal- 
sauren Ammoniaks die noch in Lösung befindliche Schwe- 
felsäure durch Chlorbaryum abgeschieden Die noch 
Lösung befindlichen Chlorverbindungen, welche dem Gange 
der Analyse zufolge neben dem zugesetzten Chlorbaryum 
nur noch Chlormagnesium und die Chlorüre der fixen Al 
kalien seyn konnten, wurden zu ihrer weiteren Trennung 
nach einer von Mitscherlich angegebenen Methode mit 
einer Lösung chemisch reiner Oxalsäure vermischt, die hin- 
reichte, um mit denselben ein Quadroxalat zu bilden, dar- 
auf zur Trockne abgedampft und geglüht. Hierbei wurden 
die Chlorüre der Erden vollständig, die der Alkalien zum 
Theil kohlensaure Salze umgeändert, und es konnten 
so leicht beide getrennt werden. 
Die Kohlen, deren Aschen ich untersuchte, waren fol- 
gende: 
1. Eine Glanzkohle von Oberndorf bei Zwickau von 
ganz homogener Beschaffenheit. 
2. Eine Steinkohle von Zwickau, bestehend aus abwech- 
selnden Schichten; 
4) einer compacteren Glanzkohle, 
db) einer lockeren Rufskohle. Beide wurden getrennt 
untersucht. 
3. Eine Steinkohle von Waldenburg, worüber sich eine 
Porphyrdecke gelagert hat. Die der Untersuchung 
unterworfene Probe wurde von dem Theile genom- 
men, welcher von der Porphyrdecke am weitesten 
entfernt war, was bei der Dicke dieser Kohle doch 
immer 3 Zoll betrug. 
4. Eine Steinkohle aus dem Steinkohlenrevier au der 
Inde. Flötz Grofskohl. 
5. Eine Braunkohle von Artern. 
Ganz in derselben Reihenfolge sind im folgenden Schema 
die Resultate der Analysen zusammengestellt. 
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SıO;. Fe,O,. Al,O,. CaO. MgO. KO. NaO. SO,. Proc. Result, 
15,48 74,02 5,28 2,26 026 053 — 2,17 1,99 101,53 
45,13 25,83 22,47 2,80 0,52 0,60 0,28 2,37 1,89 101,6 
60,23 6,36 31,63 1,08 0,35 0,11 — 0,24 1,74 98,37 
31,30 54,47 8,31 3,44 1,60 0,07 029 0,52 11,18 98,95 
1,70 60,79 2,12 19,22 5,03 0,35 0,08 10,71 3,06 99,3 
3,12 32,78 29,50 20,56 2,16 0,99 1,72 9,17 1,16 
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Wenn vorstehende Analysen einen allgemeinen Ueber- 
blick tiber die Aschenbestandtheile der Steinkohlen und 
Braunkohlen gewähren und einen hinreichenden Beweis 
liefern, dafs die unorganischen Bestandtheile, welche zur 
Zeit der Ablagerung in ihnen vorhanden waren, entfernt 
und durch andere ersetzt wurden, so ist wohl nicht zu er- 
warten, dafs ein Unterschied in den Aschenbestandtheilen 
der Rufskohlen und Glanzkohlen nachzuweisen ist, wie 
diefs auch schon aus den Analysen 2a und 2b hervorgeht. 
Ich suchte dasselbe auch zu zeigen, bei zwei ausgezeichne- 
ten Kohlen von verschiedenem Fundorte, einer Glanzkobhle 
von Zwickau und einer Rulskohle von Waldenburg. Ich 

_ verbrannte dieselben nach Art der organischen Analyse in 
einem Verbrennungsrohr unter Zuleitung von Sauerstoff- 
gas. Auf diese Weise war es möglich zu entscheiden, ob 
bei dem Einäscherungsprocefs Phosphorsäure oder Chlor- 
alkalien sich verflüchtigen, allein bei keiner dieser beiden 
Steinkohlen konnte ich dieselben in den Destillationspro- 
ducten auffinden, indefs fand ich darin eine geringe Quan- 
tität Kieselerde, deren Anwesenheit unter den obwalten- 
den Umständen leicht erklärlich war. Aufserdem zeigten 
sie geringe Mengen schwefliger Säure und Schwefelsäure, 
welche beide wohl nur von eingemengtem Schwefelkies 
herrührten. Die Glanzkohle war von stark backender Ei- 
genschaft, die Rufskohle sinterte nicht im mindesten zu- 
sammen und lieferte auch verbiltnifsmilsig wenig Destil- 
lationsproducte (6 Proc.). Die Aschen selbst waren nicht 
schmelzbar und es war daher leicht, durch gelindes Klop- 
fen sie aus der Verbrennungsröhre zu entfernen. Bei der 


Aualyse wurde Verfahren in sofern modificirl, 
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als ich nicht die geglihten, sondern die bei 100° C. ge- 
trockneten Aschen anwandte und sogleich die in Wasser 
löslichen von den unlöslichen Theilen schied; doch wurden, 
weil immer mehr oder weniger Gyps in diesen Aschen ent- 
halten ist, dieselben vorher mit concentrirtem kohlensau- 
rem Ammoniak einige Zeit in Berührung gelassen, wodurch 
die Trennung rascher bewerkstelligt wurde. Im Uebrigen 
wurde ganz so verfahren wie oben, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs die in löslicher Modification vorhandene Kie- 
selerde von dem blofs mechanisch eingemengten Sande ge- 
schieden und ferner zur Bestimmung der Schwefelsäure 
das Chlorbarium durch essigsauren Baryt ersetzt wurde. 
Bei der Berechnung dieser Analysen wurde die an Kalk- 
erde gebundene Kohlensäure aus dem Verluste bestimmt. 
Einem Aequivalent schwefelsauren Ammoniaks in der wäls- 
rigen Lösung entspricht ein Aequivalent kohlensauren Kalks 
in dem in Wasser nicht löslichen Theile, welcher ursprüng- 
lich als schwefelsaurer Kalk vorhanden war. Der übrige 
Kalk war theils an Kohlensäure, theils an Kieselsäure ge- 
bunden. Dieses vorausgesetzt erhielt ich folgende pro- 
centische Zusammenselzung: 
6. Glanz- 7. Rußs- 
kohle. kohle. 
24,53 6,60 
wip 18,71 40,14 
ist 13,46 
Ca0Co, 1,84 
CaO 6,39 
z. Th.anSiO, } KO 2,25 
gebunden. NaO 0,23 
MgO 1,15 : 
lu Wasser nicht lösliche Theile 86,07 un 
gaat CaOSO, 11,78 
5 a 5 
2, Th. an HCI 7 
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| a Wie zu erwarten stand, ist auch in diesen beiden Aschen 
kein wesentlicher Unterschied aufzufinden. Es ist aller- 
dings das Verhältnifs der in Wasser löslichen zu den in 
demselben unlöslichen Bestandtheilen bei beiden sehr ver- 
schieden, allein einmal ist es ganz natürlich, in einer lockern 
Rufskoble mehr in Wasser lösliche Bestandtheile zu er- 
warten, indem diese als Producte der allmäligen Zersetzung 
sich hier in gröfserer Menge bilden konnten als in einer 
conpacten Glanzkohle, und ferner kann diefs auch zum 
-grofsen Theil nur von localen Ursachen herrühren; die 
oben erwähnte, mit Glanzkohle innig vermischte Rufskohle 
von Zwickau zeigte wenigstens keine so bedeutende Dif- 
ferenz. Auffallend ist in der Glanzkohle der geringe Ge- 
halt an kohlensaurem Kalk, wogegen andererseits eine be- 
deutend gröfsere Menge Kalk an Kieselsäure gebunden 
ist. Ich habe mich durch einen besondern Versuch davon 
überzeugt, dafs die Asche dieser Glanzkohle beim Ueber- 
- giefsen mit Säuren nur ein ganz schwaches Aufbrausen 
zeigt. Auch der Umstand, dafs diese Asche keineswegs al- 
kalisch reagirt, macht es wahrscheinlich, dafs auch die Mag- 
 nesia gänzlich an Kieselsäure gebunden ist, zumal letztere 
 hinreicht, mit Magnesia, Kali, Natron, Kalkerde und noch 
einem Theil der Thonerde neutrale Salze zu bilden. In 
der Asche der Rufskohle dagegen, welche deutlich alka- 
lisch reagirt, ist zweifelsohne kaustische Magnesia enthal- 
ten, zumal auch die Kieselsäure keineswegs hinreicht, sämmt- 
liche Basen zu sätligen. 
Da zufolge der beiden letzten Analysen der gröfste 
Theil der Alkalien in den Aschen der Steinkoblen an Kie- 
. selsäure gebunden ist und durch Wasser nicht entfernt wer- 
den kann, so berechtigt diefs wohl zu dem Schlusse, als 
sey die Steinkohle innig gemengt mit dem Schieferthone, 
welcher dieselbe in mächligen Lagen umgiebt. Ein Schie- 
ferthon, welcher als Begleiter der oben unter 2. angefiihr- 
ten Steinkohle auftritt, lieferte folgende procentische Zu- 
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Sand. Si FeO. Al,O;. CaO. MgO. KO. NaO. 
23,42 33,95 10,97 20,85 0,78 0,88 1,64 0,29. 

Aufserdem enthielt derselbe eine bedeutende Menge Koh- 
lensäure und etwas organische Materie. Das Eisen war hier 
sämmtlich als Oxydul vorhanden. Die grofse Aehnlichkeit, 
welche zwischen diesem Schieferthone und dem in Wasser 
unlöslichen Theile der unter 6. angeführten Glanzkoble sich 
herausstellt, ist wohl hinreichend, die obige Behauptung 
zu bestätigen. Dafs indels die übrigen Alkalien keineswegs 
als die Reste der ursprünglich in den Vegetabilien enthal- 
tenen angesehen werden können, dafür spricht schon die 
gänzliche Abwesenheit der in Wasser nur sehr schwerlös- 
lichen, zum Fortbestehen organischen Lebens ebenso noth- 
wendigen Salze. Sie sind entweder nur die Zersetzungs- 
producte der eingemengten Thontheile oder verdanken viel- 
mehr ibre Anwesenheit einer spätern Infiltration, zumal ver- 
schiedene Thatsachen dazu nöthigen, diesem Agenz einen 
nicht zu unbedeutenden Wirkungskreis zuzuertheilen. Das 
häufige Auftreten von Eisenvitriol und schwefelsaurer Thon- 
erde in einem wälsrigen Auszuge von Braun- und Stein- 
kohlen, ferner die auffallend grofse Menge Thonerde ne- 
ben einem so geringen Gehalt an Kieselsäure in der unter 
5. angeführten Braunkohle, welche doch durch ihre ganze 
Masse hindurch so gleichmäfsig dicht und compact war, 
dafs sie sich mit dem Messer bequem in lange Splitter 
schneiden liefs und dabei eine ausgezeichnete Politur an- 
nahm, lassen wohl kaum eine andere Deutung zu, als dafs 
auch diese Bestandtheile zum Theil aufgelöst in diese Fos- 
silien eindrangen. 

Der ungleichen Permeabilität, mehr aber noch der un- 
gleichen Mengung ist es zuzuschreiben, dafs die Aschen- 
bestandtheile der Kohlen in den quantitativen Verhaltnis- 
sen so sehr variiren, was sich nicht selten schon durch die 
verschiedene Farbe der Aschen ein und desselben Hand- 
stücks kund giebt. So lieferte die unter 6. aufgeführte 
Glanzkohle, welche in zwei Portionen eingeäschert wurde, 
einmal eine weilse, das andere Mal eine ockergelbe Asche. 
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Dieselben Farbennüancen bemerkte ich auch bei der unter 
5. aufgefiihrten Braunkohle und wenn die Gesammtmenge 
des in ihrer Asche enthaltenen Eisenoxyds und der Thon- 
erde einmal 62,28 Proc. betrug, so betrug die Summe der- 
selben Bestandtheile an einer andern Stelle desselben Hand- 
stücks nicht weniger als 76 Proc. 

Was nun die Producte der trocknen Destillation von 
Braun- und Steinkohlen betrifft, so ist bekannt, dafs erstere 
eine durch Essigsäure bewirkte saure, letztere dagegen eine 
ammoniakalische Reaction zeigen. Ich fand die durch Es- 
sigsäure bewirkte saure Reaction der trockenen Destillations- 
producte durchgängig bei allen Braunkohlen, die ich unter- 
suchte und zwar nicht blofs bei den noch gut erhaltenen, 
sondern sogar auch bei ganz erdigen. So z. B. lieferte eine 
erdige Braunkohle von Nietleben deutlich den Beweis von 
der unter den trocknen Destillationsproducten vorhandenen 
Essigsäure; freilich war, wie dicfs zu erwarten stand, nur 
eine geringe Menge in derselben vorhanden, indem die saure 
Reaction gröfstentheils von Schwefelwasserstoff herrtibrte '). 
In den trocknen Destillationsproducten der Steinkohlen 
konnte ich dagegen weder freie noch auch an Ammoniak 
gebundene Essigsäure nachweisen. Wenn es nun bei der 
trocknen Destillation des Holzes wesentlich die Holzfaser 
ist, welche die Bildung der Essigsäure veranlafst, wovon 
man sich durch gleiche Behandlung derselben im reinsten 
Zustande, als Filtrirpapier, überzeugen kann, so wäre die 
Anwesenheit der Essigsäure in den trocknen Destillations- 
producten der Braunkohlen, die gänzliche Abwesenheit der- 
selben in denen der Steinkoblen allerdings der beste Be- 
weis davon, dafs in jenen noch unversehrte Holzfaser ent- 
halten ist, in diesen dagegen nicht, wenn nicht auch ande- 
rerseits die Huminsubstanzen Essigsäure bei der trocknen 


1) Die Essigsäure fand ich auf die Weise, dafs ich das Bleisalz darstellte, 
wo nicht eine allzugrofse Menge ‘Theerartiger Producte diefs verhinderte; 
doch konnte in letzterm Falle schon die Löslichkeit desselben in Wasser 
einer Verwechslung mit einer andern hier möglicher Weise auftretenden 
Säure vorbeugen, 
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Destillation lieferten. Um in diesem Punkte zu einer Ent- 
scheidung zu gelangen, bedarf es daher noch der mikros- 
kopischen Untersuchung, wobei die Holzfaser nach der von 
Schulze neuerdings angegebenen Methode isolirt und darauf 
wit Schwefelsäure und Jod behandelt wird. Es liefert diese 
Methode oft sehr überraschende Resultate. 

Die in den trocknen Destillationsproducten der Braun- 
kohlen auftretende Essigsäure, welche, wie ich mich über- 
zeugte, ausschliefslich als augenblickliches Zersetzungspro- 
duct zu betrachten ist, scheint demnach diese von den Stein- 
kohlen auf das Bestimmteste zu trennen. Uebergänge konnte 
ich hier nicht auffinden, selbst nicht an solchen Braunkoh- 
len, welche an einer Stelle schon ganz in schwarze zerreib- 
liche Faserkohle umgeändert waren. Ich hatte in dem La- 
boratorium des Hrn. Geh. Rath Mitscherlich öfter Ge- 
legenheit, solche Braunkoblen zu beobachten; allein wo die 
Trennung sorgfältig geschah, war es mir nicht möglich, in 
den trocknen Destillationsproducten dieser schwarzen Faser- 
kohle freie oder an Ammoniak gebundene Essigsäure nach- 
zuweisen, wogegen diefs bei der als Unterlage dienenden 
Braunkohle stets der Fall war. 

Von dem in den trocknen Destillationsproducten der 
Braun- und Steinkohlen auftretenden Ammoniak ist im Ge- 
gensatz gegen die Essigsäure ein kleiner Theil schon fertig 
gebildet in der Kohle enthalten. Ich habe mich von der 
Präexistenz desselben, namentlich in der Steinkohle, durch 
mehrere Versuche überzeugt. 

Ein wässriger Auszug von Steinkoblenpulver wurde mit 
Natron versetzt und der Destillation unterworfen. Ich nahm 
dazu eine Natronlauge, welche nicht die geringste Spur 
Kali enthielt. Das mit reiner Salzsäure versetzte Destillat 
liefs mit Bestimmtheit Salmiak nachweisen. Durch blofses 
Eindampfen eines wälsrigen Auszugs von Steinkoblenpulver 
war es mir nicht möglich, das Ammoniaksalz krystallisirt zu 
erhalten, indem derselbe zuletzt stets eine klebrige Beschaf- 
fenheit erlaugte, welche das Krystallisiren gänzlich verhin- 
derte. Um nun zu entscheiden, in welcher Verbindung das 
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Ammoniak in der Steinkohle vorhanden sey, wurde der zur 
Trockne eingedampfte Auszug von Steinkohlenpulver zuerst 
mit Alkohol ausgezogen, dieser Auszug zur Trockne abge- 
dampft und der Rückstand der trocknen Destillation unter- 
worfen. Es zeigte sich hierbei nur ein äufserst geringer 
weilser Anflug. Darauf wurde obiger eingedampfte Auszug 
mit Wasser extrahirt, dieser Auszug mit Chlorbaryum ver- 
setzt und die vom schwefelsauren Baryt getrennte Flüssig- 
keit eingedampft und der trocknen Destillation unterworfen. 
Es zeigte sich hierbei ein nicht unbedeutender weilser Anflug, 
welcher alle Eigenschaften des Salmiaks darbot. Das Am- 
moniak war also in diesen Steinkohlen als schwefelsaures 
Salz enthalten. 

Es ist nicht leicht denkbar, dafs bei einem dieser Ver- 
suche das Ammoniak sich erst durch Einwirkung einer hö- 
hern Temperatur gebildet habe. Man findet dasselbe eben- 
sowohl, wenn man einen wälsrigen Auszug von Steinkoh- 
lenpulver mit reiner Natronlauge bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur zusammenbringt und die dabei sich entwickelnden 
Dämpfe beobachtet. 

Ich habe zu diesen Versuchen absichtlich nur dichte und 
compacte Steinkohlen gewählt, indem bei Rufskohlen immer 
.. vorausgesetzt werden kann, dafs sie melır oder weniger Am- 
moniak aus der Atmosphäre absorbirt haben. Dafs aber das 
Ammoniak in diesem Falle fast ausschliefslich als schwefel- 
saures Ammoniak auftrat, mag wohl daher rühren, dafs ich 
nur Steinkohlen aus dem Inde- und Worm-Revier (Flötz 
Kirschbaum, Schlemmrich, Kessel; Grube Ath, Flötz Fürth) 
anwandte, in deren Asche, wie auch die obige Analyse 4. 
zeigt, die schwefelsauren Salze überhaupt eine bedeutende 
Rolle zu spielen scheinen. Es ist daher wohl möglich, dafs 
in anderen Kohlenflétzen auch Salmiak fertig gebildet ist 
und ware diels auch nicht der Fall,.so bedürfte es ja nur 
einer binreichenden Menge von Chlornatrium, um die Sal- 
miakanflüge zu erklären, welche bei Kohlenbränden z. B. 
bei Duttweiler und an andern Orten sich so deutlich zei- 
gen. Wie ich schon oben bei den in Wasser löslichen 
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Alkalien erwähnte, 
dafs die beständig in’s Innere der Erde vordringenden 
wässer einer höher gelegenen Erdschicht das Ammoniak ent- 


zogen, welches tiefer liegende Steinkohlenflötze aufnahmen. A 
Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich nunmehr als Haupt- 2 


= 


resultat Folgendes: 
Die in den Braun- und Steinkohlen ursprünglich ent- ie 


so ist es auch hier wohl wahrscheinlich, _ 


haltenen Aschetbestandtheile sind nicht mehr in ihnen vor- a 


handen; an ihre Stelle sind andere getreten und zwar theils 
durch blofse mechanische Mengung mit aufgeschlämmten 
Theilen des angränzeuden theils durch wirkliche 
Infiltrationen. Ein wesentlicher Butemichied einzelner Stein- 

kohlenarten, oder auch der Steinkohlen und Braunkoblen 

überhaupt, ist in Bezug auf ihre Aschenbestandtheile nicht 
zu finden. Braunkohlen und Steinkohlen werden indels 
dadurch strenge geschieden, dafs erstere stets in den Pro- 
ducten der trocknen Destillation freie und an Ammoniak 
gebundene Essigsäure liefern, letztere dagegen keins von 
beiden. Ein allmäliger Uebergang findet hier nicht statt. 
Das in den Producten der trocknen Destillation von Braun- 

kohlen und Steinkohlen auftretende Aueh ist in beiden 
zum Theil schon fertig gebildet. 2 


Einige Versuche über den Einflufs der Flächenanziehung 
bei chemischen Priicipitationen. ? 

Die oft beobachtete Erscheinung, dafs bei chemischen 
Präcipitationen gröfsere oder geringere Mengen des Fällungs- 
mittels mit niederfallen, welche nur schwer, ja bisweilen. 
gar nicht zu entfernen sind, findet in nicht geringem Grade 
auch bei der Fallang der Phosphorsäure als phosphorsaure 
Ammoniak - Magnesia statt, und ist dieser Umstand um so 
beachtenswerther, als man sich dieser Verbindung sehr häufig. 
in der analytischen Chemie bedient. i 
0,9496 Gr. pyrophosphorsaures Natron (PO, 2NaO), 
durch längeres Digeriren mit Salpetersäure in gewdhnliches | 
phosphorsaures Natron umgeändert, wurden mit Salmiak — 


und Ammoniak vermischt und alsdann zu NEN so viel 
5 


4 


- 
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schwefelsaure Magnesia hinzugesetzt, als nöthig war, um 
sämmtliche Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak-Ma- 
gnesia zu fällen. Der hinreichend ausgewaschene und darauf 
geglühte Niederschlag betrug 0,8264 Gr. pyrophosphorsaure 
Magnesia. Die Rechnung ergiebt nur 0,793 Gr. Es war mit- 
hin ein Mehrbetrag von 0,0334 Gr. oder 4,21 Proc. Dieser 
geglühte Niederschlag wurde in Salzsäure gelöst und mit 
Ammoniak wieder gefällt. Er wog nun nur noch 0,7856 Gr. 
und stimmte also bis auf 0,0074 Gr. mit dem berechneten 
Gewichte überein. Im Filtrat befand sich die Magnesia, 
welche bei der ersten Fällung mit der phosphorsauren Am- 
moniak-Magnesia zugleich niedergefallen war. 

Ich bediente mich zum Auswaschen dieser Niederschläge 
einer Mischung aus 3 Theilen Wasser und 1 Theil Ammo- 
niak von dem spec. Gew. 0,96, wie sie H. Rose in seinem 
Handbuch der analytischen Chemie (1851. II, 977.) angiebt. 
Es ist diese Mischung vielleicht die einzige, welche keine 
phosphorsaure Ammoniak-Magnesia auflöst, was sowohl bei 
einer Mischung aus 4 Theilen Wasser und 1 Theil Ammo- 
niak, als auch bei blofsem Ammoniak der Fall ist. 20 CC. 
jener Mischung lösten schon 0,002 Gr., ein gleiches Volu- 
men von diesem dagegen schon die doppelte Menge. £ 


Einen zweiten Versuch stellte ich auf die Weise an, 


dafs zu 0,9384 Gr. pyrophosphorsauren Natron’s, ebenso, 


wie oben, in gewöhnliches phosphorsaures Natron umgeän- 


dert, so lange eine Lösung von Salmiak, Ammoniak und 


schwefelsaurer Magnesia zugesetzt wurde, als noch ein Nie- 


derschlag entstand, so dafs also nur ein geringer Ueber- 1 


schufs von schwefelsaurer Magnesia angewandt wurde. Der 


Niederschlag, den ich auf diese Weise erhielt, wog nach a 
dem Glühen 0,7866 Gr. Der Rechnung zufolge sollte ich a 


0,7836 Gr. erhalten. Es war hier nur ein geringer Uuter- 
schied von 0,003 Gr. oder 0,38 Proc. Noch geringer war der 
Mehrbetrag bei gleicher Auwendung von Chlormagnesium. Er 
betrug nur 0,003 Proc. und kann füglich als in den Grän- 
zen der Beobachtungsfehler liegend augesehen werden. f 


Es ist wie aus diesen Versuchen hervorgeht, bei 


qa 


| | 
7 t 
N 
n 
y 
4 
VW 
d 
§ 


jue quantitativen Bestimmung der als phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia ein geringer Ueberschufs des 
Magnesiasalzes von keiner weitern Bedeutung, doch mufs 
ein gröfserer Ueberschufs stets vermieden werden. 


Eisenchlorid mit den Chloralkalien. 


Ueber das natürliche Vorkommen des Doppelsalzes von 7 


Es bildet sich dieses Salz noch fortwährend in den Kra- 
tern thätiger Vulkane und findet sich daselbst häufig in der — 
Nähe des Eisenglanzes, allein der Umstand, dafs es meist 
mit gröfsern Mengen von Eiseuchlorid zusammen vorkommt, 7 
verursacht, dafs man seine Gegenwart oft übersieht. Ein 
Handstück sublimirten Eisenchlorids, welches ich aus dem 


weniger steilen Krater des Vesuvs mitbrachte, zeigte, nach- 
dem das Eisenchlorid allmälig zerflossen war, sehr schöne ru-  __ 
binrothe Krystalle dieses Salzes. Es waren reguläre Octaéder, 


welche aber sämmtlich nach einer Richtung verlängert waren. _ 
Ich fand in diesem Salze, nachdem es über Schwefelsäure 
getrocknet worden war, folgende Bestandtheile: 
jer K = 12,07 a fo 


Das Wasser wurde aus dem Verluste berechnet, indem - 
dieses Salz schon bei wenig gesteigerter Temperatur neben 
dem Wasser auch Salzsäure verliert. Die Menge des an 
Eisen gebundenen Chlors verbält sich zu der an Alkalien 
gebundenen wie 32,09 : 23,06 also annähernd wie 3:2, ent- 
sprechend den von Fritzsche (Journ. pr. Ch. Bd. 18.) dar- 
gestellten Salzen. Wie man leicht bemerkt, ist hier schon’ 
ein Theil der Salzsäure entwichen, in Folge dessen der 
Wassergehalt etwas zu hoch ausgefallen ist. Allein es bleibt, 
sowohl was Krystallform als auch Zusammensetzung betrifft, 
wohl kein Zweifel übrig, es mit den von Fritzsche dar- 
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gestellten Salzen zu identificiren. 
für dasselbe ist demnach 


NH, 


Fe, Cl, +24 K Cl + 2aq. SHAY 
Na 

Es zerfliefst dieses Salz sehr leicht, und aus der Mutter- 
lauge gelingt es nur selten dasselbe wieder unverändert 
herauskrystallisirt zu erhalten. Gewöhnlich scheiden sich 
dabei Würfel von Chlornatrium ab, und die Doppelverbin- 
dung selbst krystallisirt alsdann stets in regulären Octaé- 
dern, welche im Gegensatz gegen obige, nach allen Axen 
gleichmäfsig ausgedehnt sind. 


VII. Ueber die unorganischen Bestandtheile einiger 


Weasserpflanzen; von Dr. C. Schulz-Fleeth 


Di. Pflanzen, welche zu den Analysen, deren Resultate 
im Folgenden aufgeführt werden sollen, verwandt wurden, 
waren in einem fliefsenden Bache, welcher zum Bereiche 
der Havel gehört, im südlichen Mecklenburg gewachsen, und 
im August und September eingesammelt. Um die unorga- 
nischen Bestandtheile aus ihnen zu erhalten, wurden sie 
zunächst in einer bedeckten Platinschale verkoblt. Die zer- 
riebene, mit Wasser und verdünnter Salzsäure ausgezogene 
Kohle wurde dann bei Luftzutritt in der Platinschale all- 
mälig eingeäschert. Sämmtliche Pflanzen konnten auf diese 
Weise durch eine bei Tage nicht sichtbare Rothglühbitze 
vollständig eingeäschert werden. Am schwierigsten war die 
Verbrennung bei den an Kieselsäure reichen Pflanzen, Scir- 
pus lacustris und Arundo phragmitis. 

Beim Digeriren der Kohle mit heifsem Wasser konnte 
weder eine Entwickelung von Ammoniak, noch von Schwe- 
felwasserstoff bemerkt werden, = 
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Die bei der Analyse der Aschen angewandte Methode 
ist im Wesentlichen die von Heintz (Pogg. Ann. Bd. 72.) 
beschriebene. Die Trennung der Phosphorsäure von den 
Alkalien ist nicht immer durch Blei, sondern gewöhnlich 
durch Magnesia geschehen. 

Zur Fällung des Kalks wurde oxalsaures Ammoniak statt 
der von Heintz vorgeschriebenen reinen Oxalsäure ange- 
wandt. Man kann bei Anwendung von reiner Oxalsäure, 
da die Lösung stets von überschüssiger Essigsäure sauer 
bleiben mufs, nicht gut beurtheilen, ob Ammoniak genug 
zugesetzt sey, um einerseits, wenn viel Chlorcalcium vorhan- 
den, das von Kalk getrennte Chlor, und andererseits die 
überschüssig zugesetzte Oxalsäure zu sättigen. 

Das Chlor liefs sich aus der zerriebenen Kohle durch 
verdünnte Salpetersäure vollständig ausziehen: nach dem 
Einäschern der zurückbleibenden Kohle konnte in der Asche 
nie Chlor nachgewiesen werden. 

Anmerkung: Das aus dem salpetersauren Auszuge 
der Kohle gefällte Chlorsilber färbte sich bald sehr stark, 
auch wenn der Auszug völlig weils erschien; während das 
Chlorsilber, welches aus dem salpetersauren Auszuge der 
Asche gefällt wurde, sich nur sehr wenig färbte. 

Der Niederschlag, welcher im Gange der Analyse durch 
Ammoniak in der vom Kalk befreiten Flüssigkeit entsteht, 
und aus phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia bestehen soll, 
erscheint öfters nicht rein weils und färbt sich mitunter 
beim längern Stehen noch dunkler. Er enthält dann noch 
Eisen oder Mangan, oder beide zusammen. Der ganze Nie- 
derschlag wurde in diesem Falle mit einem Gemenge nach 
gleichen Atomgewichten von kohlensaurem Natron und koh- 
lensaurem Kali geschmolzen, wodurch nach Weber’s Ver- 
suchen die Magnesia vollständig von der Phosphorsäure ge- 
trennt werden kann. Die geschmolzene Masse wurde mit 
Wasser behandelt, und in dem Filtrat die Phosphorsäure 
bestimmt. In dem Ungelösten wurden Eisen, Mangan und 
Magnesia nach bekannten Methoden getrennt. bia a 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. 6 


Die Kohlensäure konnte durch die befolgte Methode, 
wegen der leichteu Zersetzbarkeit des Chlormagnesiums 
und Eisenchlorids nicht mit Genauigkeit bestimmt werden. 
Die gefundene Quantität wird stets zu klein seyn, um so 
kleiner, je gröfser der Gehalt an kohlensaurer Magnesia 
(Chlormagnesium) in der Asche war. Alle übrigen für 
die Bestimmung der Kohlensäure angegebenen Methoden 
sind eben nicht genauer als die hier befolgte, die, wenn 
der Gehalt an kohlensaurer Magnesia in der Asche nur ge- 
ring ist, ein sehr annähernd richtiges Resultat geben mufs. 
Eisen (aus dem Eisenchlorid) ist durch das Glühen der 
Asche, wie vergleichende Versuche gezeigt haben, nicht 
verflüchtigt worden. 

Auf die Reinigung der zur Analyse za verwendenden 
Pflanzen ist die gröfste Sorgfalt verwandt. Unter ihnen 
ist. Scirpus lacustris gewils diejenige, welche sich am leich- 
testen reinigen läfst: auf ihrer glatten, fast spiegelnden 
Oberfläche ist jedes Stäubchen leicht zu erkennen. Dessen 
ungeachtet konnte ihr Kieselsäuregehalt nicht ganz in koh- 
lensaurem Natron gelöst werden. Bei Arundo phragmitis, 
welches viel leichter Verunreinigung zuriickhalten kann, 
löste sich die Kieselsäure bis auf eine Spur. Bei den 
Aschen aller übrigen Pflanzen, mit Ausnahme der Hottonia 
palustris, war der Gehalt an in Säuren unlöslichen Be- 
standtheilen so gering, dafs er gar nicht mit kohlensaurem 
Natron behandelt worden, sondern als Kieselsäure aufge- 
führt worden ist. 

Die Schwierigkeiten, welche sich uns bei den Aschen- 
analysen darbieten, bestehen nicht sowohl in der Bestim- 
mung der Phosphorsäure und deren Trennung von den 
Basen, sondern weit mehr in der Bestimmung der Menge 
von Basen, an welche die Phosphorsäure in der Pflanze 
gebunden war, so wie in der Bestimmung der Kohlensäure. 
Könnte man die Kohlensäure genau bestimmen, so würde 
man berechnen können, wie viel Basis die Phosphorsäure 
sättigte, und umgekehrt. Diefs ist aber zur Zeit noch eine 
unüberwindliche Schwierigkeit. 
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Was die genaue Bestimmung der Kohlensäure betrifft, 
so sind die Gründe, welche sie unmöglich machen, in der 
neueren Zeit von vielen Chemikern auseinandergesetzt wor- 
| den. Was die Phosphorsäure betrifft, so hat man ge- 
glaubt (vergleiche H. Rose in Pogg. Ann. Bd. 75) da- 
| durch, dafs man den wässerigen und sauren Auszug der 
| Asche jeden für sich untersuchte, bestimmen zu können, 
| an welche Basen dieselbe in der Pflanze gebunden war. 

Um zu erforschen, in wie weit der durch diese Me- 
thode der Analyse erreichte Gewinn dem grofsen Aufwand 
an Zeit und Mühe, den sie erfordert, entspricht, mischte 
ich nachstehende Salze mit Zucker zusammen und verkohlte 
die Masse. 


Magnesia alba, deren Gehalt un 


Krystallisirtes phosphorsaures Natron, dessen Gehalt 


ar 


Schwefelsaures Eisenoxydul, entsprechend 
Oder, nach Abzug der Kohlensäure: 


F 
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"Nachdem die Kohle zuerst mit Wasser und dann mit 
verdünnter Salzsäure ausgezogen worden, wurde der Rück- 


stand eingeäschert und in Säure gelöst. 


Lösungen wurde für sich untersucht, 


H. Rose veröffentlichten Aschenanalysen. 


Im Auszuge der Kohle wurden 
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Summe der in den drei Lösungen gefundenen Be- 
standtheile: 


0,4957. 


1 


In dem wässerigen Auszuge findet sich, mit Ausnahme 
der als phosphorsaure Kalkerde in Lösung gegangenen, 
keine Spur von Phosphorsäure; während darin die ganze 
Menge des phosphorsauren Natron, oder.doch der gröfste 
Theil desselben (wenn wir annehmen wollen, dafs das Ei- 
sen als phosphorsaures Salz gefällt worden) vermuthet wer- 
den mufste. Das Natron dagegen findet sich zur Hälfte 
in dem wässerigen Auszuge als kohlensaures Salz (Natron- 
hydrat?) wieder. Es ist daher das Natron in der That 
von der Phosphorsäure getrennt worden. 

Von den gemischten Salzen konnte nur der kohlen- 
saure Kalk oder die Magnesia alba dem Natron die Phos- 
säure entzogen haben. Es wurde daher koblensaurer Kalk 
mit phosphorsaurem Natron und Zucker zusammengerieben 
und verkoblt. Der wässerige Auszug der Kohle enthielt 
reichlich Phosphorsäure. Magnesia alba mit phosphorsaurem 
Natron ebenso behandelt, gab einen wässerigen Auszug, 
worin keine Spur von Phosphorsäure nachgewiesen wer- 
den konnte. 

Es wurde nun noch einmal phosphorsaurer Natron mit 
kohlensaurem Kalk und Zucker verkohlt, und der wässe- 
rige Auszug der Kohle genauer untersucht. Die darin ent- 
haltene Phosphorsäure reichte nicht aus, um mit dem vor- 
handenen Natron neutrales phosphorsaures Natron zu bil- 
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den: es war daher auch hier ein Theil des phosphorsauren 
Natrons zersetzt worden. 

Will man durch Magnesia alba die ganze Menge des 
phosphorsauren Natron zersetzen, so mufs man einen ziem- 
lichen Ueberschufs von ersterer anwenden, damit alle 
Theile des Natronsalzes mit der Magnesia in Berührung 
kommen. 

Ebenso wie die Magnesia alba verhält sich natürlich 
die neutrale kohlensaure Magnesia, so wie auch jedes Mag- 
nesiasalz mit organischer Säure. Die Verkohlung geschah 
bei möglichst niedriger Temperatur, so dafs der wässerige 
Auszug der Kohle noch ziemlich stark gefärbt erschien. 
Mischt man Magnesia alba im Ueberschufs mit phosphor- 
saurem Natron ohne Zucker, und setzt die Mischung der- 
selben Temperatur aus, welche bei der Verkohlung mit 
Zucker angewandt wurde, so findet nur eine theilweise 
Zersetzung des Natronsalzes statt. Steigert man die Tem- 
peratur aber bis zur Rothglibhitze, so findet man im wäs- 
serigen Auszuge der geglühten Masse keine Spur von Phos- 
phorsäure. Die Einwirkung der kohlensauren Erden auf 
das phosphorsaure Natron scheint daher bedingt zu seyn 
von der Temperatur, wo sie ihre Kohlensäure abgeben. 
Wie die Kohlensäure bei Gegenwart von verkoblenden 
organischen Substanzen, sowohl von der Magnesia, als dem 
Kalk bei einer viel niedrigern Temperatur getrennt wird, als 
bei deren Abwesenheit, so geschieht auch die Einwirkung 
der koblensauren Erden auf das Natronsalz bei einer viel 
niedrigern Temperatur bei Gegenwart von organischen Sub- 
stanzen, als bei deren Abwesenheit. 

Phosphorsaure Ammoniak-Magnesia mit einem grofsen 
Ueberschufs von kohleusaurem Natron und Zucker ver- 
koblt, lieferte einen wässerigen Auszug, welcher eine be- 
deutende Quantität Phosphorsäure enthielt. Es ist bekannt, 
dafs phosphorsaure Magnesia durch kohlensaures Natron 
bei höherer Temperatur fast vollständig, durch ein Ge- 
menge nach gleichen Atomgewichten von koblensaurem Na- 
(ron und kohlensaurem Kali ganz vollständig in phosphor- 
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saures Natron und Magnesia zersetzt wird. Wenn na 
nach dem eben angefiihrten das phosphorsaure Natron durch 
kohlensaure Erden zersetzt wird, so können wir uns diefs 
nur dadurch erklären, dafs sich auch bei der Einwirkung 
von phosphorsaurem Natron auf kohlensaure Erden, ebenso 
wie bei dem Glühen von phosphorsauren Erden mit keh 
lensaurem Natron ein unlösliches Doppelsalz von phosphor- 
sauren Erden mit Natron bildet. Erst dieses Salz wird, 
wie H. Rose nachgewiesen hat, von mehr kohlensaurem 
Natron vollständig in phosphorsaures Natron und koblen- 
saure Erden zersetzt. 

In dem, Seite 85, angeführten Versuche war ungefähr 
die Hälfte des im angewandten phosphorsauren Natron ent- 
haltenen Natrons in den wässerigen Auszug übergegangen, 
während die andere Hälfte bei den Erden zurückblieb. 
Diels würde für die Bildung des von H. Rose beschrie- 


benen Doppelsalzes (Mg? +Na)P sprechen. 

Um diese Doppelsalzbildung näher nachzuweisen, glühte 
ich wiederum Phosphorsaures Natron mit Magnesia alba. 
Aus der geglühten Masse zog Wasser eine Quantität Na- 
tron aus, welche noch lange nicht die Hälfte des im an- 
gewandten phosphorsauren Natron enthaltenen Natrons be- 
trug; was geschehen müfste, hätte sich das erwähnte Dop- 
pelsalz gebildet. 0,429 krystallisirtes phosphorsaures Na- 
tron war angewandt; die Menge des ausgezogenen kohlen- 
sauren Natrons betrug 0,021. 

Phosphorsaures Natron mit Magnesia alba in einer ganz 
schwachen Rothglihhitze längere Zeit erhalten, gab einen 
wässerigen Auszug, der fast die Hälfte des im angewandten 
phosphorsauren Natron enthaltenen Natrons enthielt. 0,673 
krystallisirtes phosphorsaures Natron, entsprechend 0,288 


Na?P, gaben einen wässerigen Auszug, welcher mit Salz- 
säure gesättigt und zur Trocknifs gebracht, einen Rück- 
stand zurückliefs, welcher 0,148 wog; dieser bestand aus 
0,054 Na?P und 0,094 Na€l; 0,094 Na€l entsprechen 
0,05 Na. In 0,288 Na®P — 0,054—0,234 sind enthalten 


0,108 Na, dessen Hälfte 0,054. 
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Ein ähnliches Resultat erhielt ich, als ich phosphorsau- 
res Natron mit Magnesia alba und Zucker verkohlte, und 
die Kohle bei ganz niedriger Temperatur einäscherte. Ich 
glühte noch einmal 0,487 krystallisirtes phosphorsaures Na- 
tron, entsprechend 0,21 Na?P mit einem Ueberschufs von 
Magnesia alba. Als ich die geglühte Masse so lange mit 
Wasser, (theils heifs, theils kalt) ausgewaschen, als unge- 
fähr erforderlich gewesen wäre, um das Natron, wenn es 
nur mechanisch mit der Magnesia gemischt war, auszuzie- 
hen, erhielt ich als Rückstand des Filtrats 0,012 NaC. 
Als ich darauf das Waschen noch einmal so lange fort- 
setzte, waren 0,010 ausgezogen; zum dritten Male 0,011; 
zum vierten Male 0,009. Von Phosphorsäure fand sich 
in keinem Filtrat eine Spur, wohl aber von Magnesia, de- 
ren Menge im vierten Filtrat, wo sie bestimmt wurde, 
0,001 betrug. Die Magnesia scheidet sich sofort beim Er- 
hitzen der Flüssigkeit in Flocken aus, und löst sich beim 
Erkalten zum Theil wieder, da Magnesia bekanntlich in 
heifsem Wasser viel weniger löslich ist, als in kaltem. Der 
nicht wieder gelöste Theil braust dann mit Säuren. Man 
darf den Niederschlag, welcher im wässerigen Auszug ei- 
nes verkohlten Vegetabils beim Eindampfen desselben ent- 
steht, nicht ohne weiteres für phosphorsaure Kalkerde an- 
sehen. 

Es scheint nun nach Obigem, als ob beim starken Glü- 
hen von phosphorsaurem Natron mit Magnesia alba ein 
Doppelsalz (Mg + Na?)P gebildet werde, welches im 
Wasser zwar unlöslich ist, davon aber allmälig und gleich- 
mälsig zersetzt wird; während bei niedriger Temperatur 
das von H. Rose beschriebene Doppelsalz (Mg?-+Na)P 
gebildet wird. Glüht man Magnesia alba mit kohlensaurem 
oder kaustischem Natron, so kann man in beiden Fällen 
das Natron aus der geglühten Masse leicht vollständig aus- 
waschen: zum Beweise, dafs keine unlöslichen Doppelsalze 
von kohlensaurer oder kaustischer Magnesia mit kohlensau- 
rem oder kaustischem Natron gebildet werden. 
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H. Rose hatte die Existenz von in Wasser löslichen 
Doppelsalzen von Phosphorsäure mit 2 At. Alkali 
1 At. Erden vermuthet (Pogg. Ann. Bd. 77 S. 299). Im — 


salzsauren Auszuge der verkohlten Erbsen hatte Weber — 


(Pogg. Ann. Bd. 76 $. 340) eine Quantität Kali gefun- bi 
den, die mehr beträgt, als die gleichzeitig ausgezogene 
Phosphorsäure erfordert, um das Salz K*P zu bilden. 
Nimmt man jedoch an, was wohl wahrscheinlich ist, dafs 

die Salze in der durch Wasser erschöpften Kohle durch 
die hinzugefiigte Säure zersetzt werden, die Producte die- 


ser Zersetzung aber der Kohle nicht vollständig entzogen 
werden können, und berechnet hiernach die Bestandtheile — 


des salzsauren Auszuges mit denen der rückständigen Kohle. 
zusammen: so erhält man eine Quantität Kali, die nicht 
hinreicht, um mit der Phosphorsäure das Salz K:P biden 
zu können, und die nicht viel mehr beträgt, als das Salz 


KP erfordert. Es ist also wahrscheinlich, dafs das Kali 


zum grofsen Theile mit der Phosphorsäure und den Erden 


zu unlöslichen Doppelsalzen verbunden, in der Kohle ent- _ 
halten war. 
Aus diesem ganzen Verhalten der koblensauren Erden 
zu den phosphorsauren Alkalien ist es klar, .dafs wir in 
der Asche einer Pflanze die Säuren und Basen nicht so 
mit einander verbunden erhalten, wie sie es in der leben- 
den Pflanze waren. Wir werden im Allgemeinen nur dann 
Phosphorsäure in dem wässerigen FRE nei der Kohle oder 
Asche finden, wenn die Menge derselben in der Pflanze 
so grofs und gröfser war, als die vorhandene Magnesia 


und der gröfste Theil der Kalkerde zur Bildung eines Sal- 


zes von 2 At. Basis auf 1 At. Phosphorsäure bedürfen. Die 
Resultate der Analysen, welche H. Rose, Weber, Staf- 
fel in neuerer Zeit veröffentlicht haben, bestätigen diefs 
durchgehend. In den an koblensauren Erden reichen 
Aschen (Stroh-Aschen) findet sich nie eine Spur von 


Phosphorsaure im wässerigen Auszuge. Man darf daraus _ 


aber keinesweges die Abwesenheit der phosphorsauren 
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Alkalien ia den verbrannten Pflanzen folgern. Zu wissen, 
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wie die Säuren in der Asche mit den Basen verbunden 
sind, kann aber von keinem erheblichen Interesse seyn, 
wenn man weils, dafs sie in der Pflanze anders verbunden 
waren. Würde man das Erbsenstroh z. B. unverkoblt mit 
Wasser ausgewaschen haben, so möchte man vielleicht 
in diesem wässerigen Auszuge Phosphorsäure gefunden 
haben. 

Die Kenntnils der Zusammensetzung des Niederschlages 
von phosphorsauren Erden, welcher aus dem salzsauren 
Auszuge der Kohle oder Asche durch Ammoniak gefällt 
wird, (vergleiche H. Rose in Pogg. Ann. Bd. 76 S. 331) 
ist natürlich von gar keiner Bedeutung, da bekanntlich 
neutrale und basische phosphorsaure Salze stets als ein 
und dieselbe Verbindung gefällt werden. Berzelius giebt 
für die Zusammensetzung dieses Niederschlages die Formel 
Ca®P> an. Neuere Untersuchungen von Mitscherlich, 
Rammelsberg und Heintz haben jedoch bewiesen, dafs 
dieser Niederschlag, wenigstens bei Gegenwart von Chlor- 
calcium, aus Ca® P besteht. Auch H. Rose giebt an, 
(Pogg. Ann. Bd. 79) dafs, als er Ca?P mit Zucker ver- 
kohlte, die Kohle mit Salzsäure auszog, und die Lösung 
mit Ammoniak fällte, die Zusammensetzung des erhaltenen 
Niederschlages nahe der Formel Ca®P entsprochen, wäh- 
rend die Salzsäure das Salz unverändert als Ca?P ausge- 
zogen habe. 

Ich habe diese Niederschläge noch einmal untersucht. 
Fällt man Ca?P aus ihrer salzsauren Lösung, so enthält 
das Filtrat eine bedeutende Menge von Phosphorsäure, 
Es ist kein Unterschied, ob die Fällung durch kaustische 
oder durch kohlensaure Alkalien bewirkt werde. Der Nie- 
derschlag enthielt im Mittel von zwei Versuchen in 100 
Theilen 53,61 Ca. 

In Salzsäure gelöste Ca?P, mit Ca€l gemischt, und 
durch Ammoniak gefällt, gab einen Niederschlag, welcher 
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in 100 Theilen 53,34 Ca enthielt. Ca?P, in Salzsäure 
gelöst und mit phosphorsaurem Natron gemischt, gab durch 
Ammoniak einen Niederschlag, welcher in 100 Theilen 
53,21 Ca enthielt. (Auf die Verhütung einer Beimischung 
von koblensaurem Kalk zum Niederschlag, ist die gröfste 
Sorgfalt verwandt worden. Die Trennung des Kalkes von 
der Phosphorsäure ist durch Essigsäure und oxalsaurem 
Ammoniak bewirkt.) 
Die Rechnung erfordert (Ca=350, P=900,3) fiir: 

Ca? P 43,74 Ca 

Ca’ 50,90 » 

Ca? P 53,84 ». 
Man darf daher wohl annehmen, dafs obige Nieder- 5 


schläge sämmtlich nach der Formel Ca? P zusammengesetzt 
waren. 

Anmerkung. Alle diese untersuchten Niederschläge 
behielten ihre voluminöse, schleimige Beschaffenheit dal 
nach dem Auswaschen, und trockneten zu amorphen Klum- 
pen zusammen; Eigenschaften, die Berzelius der Ver- 


bindung CasPp> zuschreibt, während Ca®P nach ihm beim 
Auswaschen und Trocknen erdig werden soll.. 


Löst man Ca*P in Salzsäure, mischt Chlormagnesium 
hinzu, fällt mit Ammoniak, und filtrirt nach einiger Zeit: = 
so findet man im Filtrat bedeutende Mengen von Chlor- 
calcium; der Niederschlag enthält phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia in wechselnden Mengen neben Ca*P. Läfst man 
den Niederschlag längere Zeit stehen, ohne abzufiltriren, 
so enthält er oft fast nur phosphorsaure Ammoniak -Mag- 
nesia. Es beruht diefs Verhalten auf keiner Doppelsalz- _ 
bildung (unter dem Mikroskope erkennt man deutliche aay 
Krystalle von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia), son- = 
dern nur darauf, dafs die phosphorsaure Ammoniak-Mag- 
nesia in Wasser, besonders wenn es Ammoniaksalze ent 3 


hält, unlöslicher ist als Ca*P: hat man Ca®P aus der salz- : 
sauren Lösung gefällt, so bringen Magnesiasalze in ze 
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Filtrat einen deutlichen Niederschlag hervor. Mischt man 


die Lösung von CGa®P mit Eisenchlorid und fällt mit Ammo- 
niak, so findet man im Filtrat ebenfalls eine bedeutende 
Menge von Kalk. 

Die Niederschläge, welche durch Ammoniak in den 
salzsauren Lösungen der Aschen hervorgebracht werden, 
müssen daher fast immer aus denselben Salzen bestehen, 
die nur in verschiedenen Verhältuissen mit einander ge- 
mengt sind (d. h. wenigstens, wenn die Lösung neutrale 
oder basische phosphorsaure Kalkerde enthielt). Ihre For- 


mel wird seyn (Mg? +NH'*)P+y. (Fe P?). 
H. Rose hat diese Niederschläge bei den veröffentlich- 
ten Analysen nicht immer nach jener Formel berechnet. 
Auffallen mufs, wenn bei der Analyse des Weizenstrohs 
der durch Ammoniak in dem salzsauren Auszuge entstan- 


dene Niederschlag als nach der Formel Ca® Ps +Fe’P> 
zusammengesetzt angegeben wird, die völlige Abwesenheit 
der Magnesia in demselben; während in der sauren Lösung 
eine beträchtliche Menge Magnesia enthalten war. 

Ich glaube nun nach dem oben Angeführten keine er- 
heblichen Vortheile aufgegeben zu haben, wenn ich bei 
den ausgeführten Analysen die wässerigen und sauren Aus- 
ziige der Asche nicht getrennt untersucht habe; und auch 
nicht bestimmt habe, welches die Zusammensetzung des aus 
der sauren Lösung durch Ammoniak gefällten Niederschla- 
ges war. 

Die Resultate der ausgeführten Analysen sind nun fol- 
gende: 


N 
. 

a 

a 

5 

79 

- 

n 
: 


A. Pflanzen, welche sich unter der Oberfläche des 
Wassers entwickelt hatten. 
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Chara foetida, 


Analyse der ganzen Pflanze: 


Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 54,584. 


100 Th. der Asche enthielten: 
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andere Variation von einem andern Standorte. 


Kali 

Natron 
Chlornatrium 
Eisenoxyd 
Kalkerde 
Magnesia 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Kohlensäure 
Kieselsäure 


100,00. 


0,49 
0,18 
0,14 
0,04 
54,73 
0,57 
0,31 
0,24 
42,60 
0,70 


Chara foetida, 


Analyse der ganzen Pflanze. 


Aschengehalt in 100 Th. der trockenen Pflänze 68,395. 
100 Th. der Asche enthielten: 
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Kali 

Natron 
Chlornatrium 
Eisenoxyd 
Kalkerde 
Magnesia 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Kohlensäure 
Kieselsäure 


0,23 
0,12 
0,08 
0,16 


54,84 


42,86 
0,33 
99,75. 
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‘Der enorme Aschengehalt der Chara besteht daher we- 


sentlich nur aus ne Kalk. Um zu es ein 
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wie grofser Theil des Kalks in der unverbrannten Pflanze 
an Kohlensäure gebunden sey, wurde die Chara foetida 
getrocknet und gepulvert in einem bekannten Apparat zur 
Kohlensäurebestimmung gebracht, und die Kohlensäure 
durch verdünnte Salzsäure ausgetrieben. 100 Th. der trock- 
nen Pflanze gaben so 27,57 Kohlensäure. Nach obiger 
Analyse enthalten 100 Th, der trocknen Pflanze nach dem 
Verbrennen 29,31 Kohlensäure. Man darf vielleicht an- 
nehmen, dafs schon die ganze Quantität Kalk in der le- 
benden Pflanze an Kohlensäure und nicht an organische 
Säuren gebunden ist, da die trockne Pflanze sich nicht so 
fein pulvern läfst, dafs nicht ein Theil derselben vor dem 
Eindringen der Säure geschützt bleiben sollte; zumal bei 
dem Versuche keine starke Säure und höhere Temperatur 
angewandt wurde, um nicht vielleicht einen Theil der or- 
ganischen Substanz zu zerstören. 

Die Chara- Arten werden in dem seereichen nördlichen 
Deutschland, wo sie in bedeutender Menge vorkommen, 
unter dem Namen »Post« als Dünger auf die Aecker ge- 
bracht. Man läfst denselben gewöhnlich den Winter über 
auf der Oberfläche des Ackers ausgebreitet liegen, damit 
er verwittere; indem er, frisch untergepflügt, in Klumpen 
zusammenballt, die selbst nach vielen Jahren noch nicht 
zerfallen. Die Wirkung des Posts kann, da seine orga- 
nische Substanz absichtlich zerstört wird, nur die des koh- 
lensauren Kalks seyn, den man in einigen Gegenden rein, 
gewöhnlich aber mit Lehm gemischt, als Mergel, auf die 
Aecker bringt. -100 Th. rohen Posts, so wie er aus dem 
See gezogen wird, entbielten nach einem Versuche 10,8 
reine trockne Chara-Pflanzen von oben angegebener Zu- 
sammensetzung. Daneben enthält er natürlich wechselnde 
Mengen von dem Boden des Sees, aus welchem er gezo- 
gen wurde. 

Man hat die Hauptwirkung des Mergels und des koh- 
lensauren Kalk in einer physikalischen Verbesserung der 
Aecker gesucht, indem sie, gleichmäfsig zerfallend, das Ge- 
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füge des Bodens verbessern sollen. Der Post zerfällt, wie 
schon angegeben, sehr schwierig und unvollständig; gleich- 
wohl übt er einen nicht zu verkennenden Einflufs auf die 
Fruchtbarkeit des Bodens aus; der kohlensaure Kalk ist 
besonders in den Gegenden, wo der Post als Dünger an- 
gewandt wird, ein weit verbreiteter Bestandtheil des Acker- 
bodens, und man sollte glauben, dafs ein Boden, der alle 
übrigen für die Vegetation erforderlichen Salze enthält, den 
kohlensauren Kalk gewifs hinreichend darbiete, zumal der- 
selbe in den Culturpflanzen gegen die phosphorsauren Er- 
den und Alkalien zurücktritt. Man kann daher auch nicht 
wohl annehmen, dafs die Kalkdüngung nur dadurch gün- 
stig wirke, dafs die Pflanzen den Kalk assimiliren. — Da 
der Post die phosphorsauren Erden und Alkalien nur in 
sehr geringer Menge enthält, so kann er nie den Stalldün- 
ger ersetzen und einen ausgebauten Boden für sich wieder 
vegetationsfahig machen. Er darf nur mit Vortheil als 
sogenanntes Meliorationsmittel neben Dünger angewandt 
werden. 


Analyse der ganzen Pflanze. 


Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 16,69. 
100 Th. der Asche He 


Kali 
Natron 318 
Chlornatrium 89 
Eisenoxyd 
Manganoxydoxydul 1,75 


Kalkerde 21,29 
Magnesia + 
Phosphorsäure 2 
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Nymphaea lutea, 4 


ie der jungen Blätter mit Stengeln, welche die 

Oberfläche des Wassers noch nicht erreicht hatten. 
Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze: 7,96. 
100 Th. der Asche enthielten: 


Eisenoxyd 0,24 ‘hoa 


Magnesia 5,09 


 hinausreichten. 


pte te der alten Blatter und Stengel. 
Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 10,15. 
100 Th. der Asche enthielten: der 
Kali en 
 Chlorkalium 4,88 
 Chlornatrium 7,33 ane 
 Magnesia 
 Phosphorsäure 4,65 
Schwefelsäure 139 
Kohlensäure 28,26 
_Kieselsäure 1,16 
99,35. 
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Man darf daraus, dafs die jungen Blatter der 
lutea eine geringere Menge Asche enthalten, und beson- _ 
ders relativ weniger Kalk und mehr Kali, als die alten 
Blatter, nicht ohne weiteres schliefsen, dafs die Salze, 
welche die alten Blätter, welche von ihrer Oberfläche Was- 
ser ausdunsten, mehr enthalten, als die jungen, jenen nur 
zufällig beigemengt, und eben nur durch die Abdunstung 7 
des Wassers aus diesem niedergeschlagen seyen. Wir wis- 2 2s 
sen, wie sehr verschiedene unorganische Salze die verschie- _ 
denen Theile der Pflanzen zu ihrer Ausbildung bedürfen. 
Die jungen Blätter enthalten besonders die starke Epider- 
mis nicht so ausgebildet wie die alten. Aehnlich enthal 
ten nach einem unvollstandigen Versuche die unteren Theile 
von Scirpus lacustris verbältnifsmäfsig weniger Kalk und — a 
mebr —_ wie die ganze Pflanze. 


Analyse der Stengel und Blätter. 
_ Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 12,99, 
100 Th. der Asche enthielten: 


Kohlensäure 22,16 
Kieselsäure 0,49 
96,80. 
Anmerkung: Der gröfsere Verlust bei dieser ml : 
und der der jungen Nymphaea lutea betrifft besonders die 
Alkalien, da der Tiegel, in welchem ihre Lösung einge < 
dampft wurde, einen feinen Rifs bekommen hatte, durch — 
welchen etwas Flüssigkeit hindurchschwitzte. — 
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Stratiotes aloides. 


R 
cole der ganzen Pflanze. 

Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 17,19. 


100 Th. 


der Asche enthielten: 


Kali 


30,82 


1,21 
2,72 
0,38 
10,73 
14,35 


Natron 
Chlornatrium 
_ Eisenoxyd 
Kalkerde 
Magnesia 


at, 

bat 


30932 


2,87 

3,48 
30,37 

1,81 
98,74. 


Die Quantität der gefundenen Kohlensäure ist wegen 
des gröfseren Gehaltes dieser Asche an Magnesia zu ge- 
ring. Die angeführten Aschenprocente sind daher eben- 
falls zu klein. air = ants AGE Mat 


Phosphorsäure 


Schwefelsäure 


Kohlensäure 


Kieselsiure 


b 


Analyse der ganzen Pflanze. 


vs Sa Aschengehalt in 100 Th. der trocknen 
Cima 100 Th. der Asche enthielten: 


Kali 


“Natron 
Eisenoxyd 
Kalkerde 
Magnesia 
Phosphorsäure 
Kieselsäure 


Pflanze 


9,69 
4,99 
10,08 
0,24 
6,98 
2,38 
4,84 
5,55 
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99 
Der in kohlensaurem Natron unlösliche 
selsäure ist hier mit berechnet: er betrug nahe 10 Proc. 


Typha angustifolia. ki; = 


Analyse der ganzen Pflanze. a 
Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 958. 
100 Th. der Asche enthielten: 5 


Kali 14,81 = 
Chlorkalium 
Arundo phragmitis. 
Analyse der ganzen Pflanze. 


Aschengehalt in 100 Th. der trocknen Pflanze 4,69. 
100 Th. der Asche enthielten: 


4 Kalkerde 


phorsture 1,99 


~ 99,12. 
PR der unorganischen Bestandtheile des Wassers, 
worin die Pflanzen gewachsen waren. 1000 Th., im Mo- ae sa 


nat October ‚enthielten: 
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Kalkerde 00533 
Magnesia 00112 


Kohlensäure 0,0506 
Se 
Kieselsäure Spur 
0,1618. 


Von der Kohlensäure ist nur der mit den Basen zu 
neutralen Salzen verbundene Theil berechnet. Zu Anfang 
des Monats März und im September gefülltes Wasser war 
ganz gleich mit obigem zusammengesetzt, und namentlich 
war das Verhältnifs der Alkalien zu einander fast ganz 
constant. 

Analyse des Bodens, auf welchem Scirpus lacustris, 
Typha angustifolia, Chara foetida I, Nymphaea alba und 
lutea gewachsen waren. 100 Th. vom trocknen Boden, 
mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, lieferten einen Aus- 
zug, welcher enthielt: 

Kali 0017 


Thonerde 0,020 
Manganoxydoxydul 0,005 = 


Chlor Spur 

Kohlensäure 

Kieselsäure 
1,038. 


i Die Kohlensäure ist nicht direct bestimmt, sondern be- 


rechnet. In der Asche der Stratiotes aloides war mehr 
Magnesia als Kalk enthalten. In dem Boden, 
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selbe gewachsen war, verhielt sich die Menge des — \ 
zu der der Magnesia wie 10:1. 

Die tieferen Schichten des Bodens bestanden aus einem 
Kalkmergel. Ohne aus der Untersuchung dieser wenigen 
Pflanzen irgend ein allgemeines Gesetz ableiten zu wollen, 
will ich nur bemerken, dafs unter den von mir untersuch- 
ten Wasserpflanzen diejenigen, welche eine frische griine 
Farbe besitzen, stets das Kali in viel gröfserer Menge ent- _ 
halten, als das Natron (hierhin gehören Typha angustifolia, — 
Nymphaea lutea, Stratiotes aloides, Arundo phragmitis ); Eur 
während diejenigen, deren ‚Farbe mehr dunkel, ins Braune 
übergehend ist, das Natron vorherrschend enthalten (hier- 7 
hin gehören Scirpus lacustris, Nymphaea alba, Hottonia = > 


Yin 


VIII. Ueber das Methol; von Dr. C. Voelkel, 
Professor am de in Solothurn. 

Mit dem Namen Methol bezeichnen Schweizer und ies 

Weidmann eine flüchtige ölartige Flüssigkeit, welche bei oe 

der Destillation von Xylit, Mesit u. s. w. mit concentrirter — 

Schwefelsäure sich bildet, und die nach Schweizer und 
Weidmann die Formel C,,H,, besitzt. 

In meiner Abhandlung ') über die im rohen 
enthaltenen Körper bemerkte ich, dafs das Methol sehr 
wahrscheinlich nach der Formel C, H, zusammengesetzt 
sey; jedoch war es mir damals aus Mangel an Material 
nicht möglich, diese Frage zu entscheiden. Seither habe 
ich meine Untersuchungen hierüber wieder aufgenommen, an = 
und meine Ansicht vollkommen bestätigt gefunden. 
L) Diese Ann. Bd, 83, 8.272 u. 557. Re 
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> Destillirt man Xylit, d. h. die zwischen 60 und 70° C. 


übergehende Flüssigkeit der Körper von der Formel 
n(C,H,O), mit den gleichen Gewichte concentrirter 
Schwefelsäure, so geht im Anfange unzersetzte Substanz 
über; später destillirt unter Entwicklung einer grofsen 
Menge schwefeliger Säure eine gelbliche ölartige Flüssig- 
keit (Methol) über, die sich über einer wässerigen Flüs- 
sigkeit lagert, während im Rückstande eine harzartige Sub- 
stanz bleibt, die bei fortgesetztem Erhitzen unter starkem 
Aufblähen verkohlt wird. 

Das Destillat wurde mit Kalilauge im Ueberschufs ver- 
setzt, um die schwefelige Säure zu neutralisiren, und der 
unzerselzt übergegangene Xylit im Wasserbade abdestillirt. 
Nachdem bei 100° C. nichts mehr überging, wurde die 
Destillation über freiem Feuer fortgesetzt, so lange noch 
mit dem Wasser Methol überdestillirte. 

Das Methol stellt sich jetzt als eine klare farblose Flüs- 
sigkeit dar, die leichter als Wasser ist, und einen eigen- 
thümlichen Geruch besitzt, der ganz verschieden ist von 
dem des Xylits. Beim Erhitzen beginnt die über Chlor- 
calcium entwässerte Flüssigkeit bei etwas über 100° C. zu 
kochen; jedoch gehen unter beständigem Steigen des Ther- 
mometers bis 160° C. nur wenige Oeltropfen über; von 
160° C. destillirt dieselbe rascher unter fortwährend stei- 
gendem Siedepunkt, der sich zuletzt auf 220° C. erhebt, 
bei welcher Temperatur, da uur noch sehr wenig ei- 
ner dickflüssigen schwach gelblich gefärbten Flüssigkeit in 
der Retorte enthalten war, die Destillation unterbrochen 
wurde. 

Aus diesen Erscheinungen bei der Destillation geht 
schon hervor, dafs das Methol eine sehr gemischte und 
keineswegs eine einfache Substanz ist. , 

Da nach Schweizer und Weidmann das Methol 
bei 175° C. kocht, so wurde das von 170 bis 180° C. 
übergehende besonders aufgefangen und analysirt. 

0,232 Gr. Substauz gaben 0,708 Gr. Kohlensäure und 
0,220 Gr. Wasser. 
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In 100 Theilen: wily 

Waseerstoff 1052 


Diese Analyse stimmt sehr nahe mit den ersten Analy- 
sen ') von Schweizer und Weidmann überein; diese | 


gaben nämlich: 
1. 
Kohlenstoff 81,81 om 
Wasserstoff . 10,23 
Sauerstoff 7,96 
100,00 1000. 


Die späteren Analysen?) des Methols von Sc bweir 
zer und Weidmann lieferten in 100 Theilen: 


Verlust (Sauerstoff) 1,21 2,00 


rt 100,00 100,00. 


- Schweizer und Weidmann berechneten auf diese 
Analysen die Formel C,H,, oder C,,H,,, welche it 100 
Theilen verlangt: 


At. Kohlenstoff 300,00 888 
— 6 At. Wasserstoff 37,50 
one 337,50 100,00. 


: Aus der Analyse des von 170 bis 180° C. übergehen- 
den Methols geht hervor, dafs das Methol ein Gemisch 
von sauerstoffhaltigen und sauerstofffreien flüchtigen Kör- 
pern ist. Es wurde daher, um eine Trennung derselben Er 
zu bewirken, sämmtliches Methol mit concentrirter Schwe- 
felsäure behandelt. Beim Vermischen des Methols mit 
concentrirter Schwefelsäure erhitzt sich die Mischung eat ea 
” Diese Ann. Bd. 50, S. 292. A ’ 


| 
tee. 
> 


104 


es wurde daher das gleiche Volumen concentrirter Schwe- 
felsäure nach und nach unter beständigem Abkühlen zuge- 
setzt, und die Mischung alsdann stark geschüttelt. Nach- 
dem bei längerem Stehenlassen auf der tief braungefärbten 
Schwefelsäure eine klare farblose Flüssigkeit sich abgela- 
gert hatte, wurde mittelst einer Pipette die gefärbte Schwe- 
felsäure entfernt, und die klare Flüssigkeit nochmals mit 
der Hälfte des Volumens frischer concentrirter Schwefel- 
säure behandelt. Hierbei färbte sich die Schwefelsäure, 
ohne dafs eine Erhitzung beobachtet wurde, nur schwach 
braun. Nach der Trennung von der Schwefelsäure wurde 
die Flüssigkeit mit Wasser gewaschen, mit Wasser recti- 
ficirt und über Chlorcalcium entwässert. 

Bei dieser Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure 
verschwindet ungefähr die Hälfte des Methols. 

Das Methol besitzt nun folgende Eigenschaften: Es 
ist eine klare farblose Flüssigkeit von eigenthümlichem Ge- 
ruch, leichter als Wasser, in Wasser unlöslich, löslich da- 
gegen in Alkohol und Aether. Von concentrirter Salpe- 
tersäure und Schwefelsäure wird es unmittelbar nicht an- 
gegriffen; erst nach sehr langer Einwirkung wird dasselbe 
von diesen Säuren zersetzt. Es brennt mit stark leuchten- 
der ryfsender Flamme. 

Beim Erhitzen beginnt dasselbe bei 160° C. zu sieden; 
das volle Kochen tritt aber erst bei 170° C. ein; von da 
steigt, während die Flüssigkeit überdestillirt, das Thermo- 
meter beständig, und zwar zuletzt auf 220°C. Das Destil- 
lat wurde in zwei Portionen aufgefangen. 


1. Portion von 160 — 190° C. spec. Gew. 0,868 


= 7 » » 190 — 220° C. » » = 0,879. ~ 4 


I. 0,219 Gr. der ersten Portion gaben 0,720 Gr. Koh- 
lenusäure und 0,204 Gr. Wasser. 

II. 0,213 Gr. der zweiten Portion gaben 0,701 Gr. 
Kohlensäure und 0,197 Gr. Wasser. 
Diese Analysen führen zu der Formel C,H,. 
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Berechnet. Gefunden. 
u 
3 At. Kohlenstoff 225,00 90,00 89,66 89,74 
4At. Wasserstoff 25,00 10,00 10,33 10,27 
250,00 100,00 99,99 100,01. 

Das Methol in seinem reinsten Zustand ist daher ein 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen von der Formel 2.C,H,. 
Diese Kohlenwasserstoffe sind, wie aus der Zusammen- 
setzung und der Vergleichung der Eigenschaften hervorgeht, 
identisch mit den Kohlenwasserstoffen, die ich aus den 
flüchtigen Oelen des Holztheers durch Behandlung mit 
concentrirter Schwefelsäure abgeschieden habe. 

Aus dieser Untersuchung geht nun hervor, dafs sich 
der Xylit und Mesit gegen concentrirte Schwefelsäure ganz 
gleich verhalten, wie das Aceton, mit welchem sie dieselbe 
Zusammensetzung besitzen. Die Endglieder der Einwirkung 
sind Kohlenwasserstoffe von der Formel n(C,H,), und 
welche ich, um neue Namen zu vermeiden, mit «, f, 
u. s. w. Mesitylen zu bezeichnen vorschlage. 

Ich mufs jedoch noch bemerken, dafs man bei der 
Destillation des Xylits mit concentrirter Schwefelsäure diese 
Kohlenwasserstoffe nur in geringer Menge erhält, wahr- 
scheinlich weil bei der hohen Temperatur, bei der sie 
durch die Einwirkung der Schwefelsäure sich bilden und 
überdestilliren (160 — 220° C.), der gröfste Theil dersel- 
ben durch die freie Schwefelsäure unter Entwicklung von 
schwefeliger Säure zersetzt und in eine harzartige Sub- 
stanz umgewandelt wird, die in der Retorte zurückbleibt. 
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IX. Ueber den in den Gallensteinen enthaltenen 
Farbstoff; von W. Heintz. 

tick 


ist bekannt, dafs wenn man mit 
dem Alkohol so lange auszieht, bis davon nichts mebr auf- 
gelöst wird, endlich eine schwarzbraune, pulverige, in Was- 
ser, Alkohol und Aether unlösliche Masse zurückbleibt, 
welche man lange Zeit als den möglichst gereinigten Farb- 
stoff der Galle gelten liefs. Es stellte sich jedoch bald 
heraus, dafs dieser Gallenfarbstoff, den man Biliphäin oder 
nach Berzelius Cholepyrrhin nannte, eine grofse Menge 
feuerbeständiger Substanzen enthält. 

Bramson'), der eine nähere Untersuchung seiner 
Asche vornahm, wies nach, dafs sie zum gröfsten Theil 
aus kohlensaurer Kalkerde besteht. Da er nun aufserdem 
fand, dafs dieser Gallenfarbstoff, wenn er durch Salzsäure 
von seinem Gehalt an unorganischen Bestandtheilen mög- 
lichst befreit worden ist, zwar nicht in Wasser, aber doch 
in Alkohol, namentlich in kochendem, aufgelöst werden 
kann, so schlofs er, es müsse derselbe in den Gallenstei- 
nen in Verbindung mit Kalkerde vorhanden seyn, wodurch 
allein seine Unlöslichkeit in Alkohol bedingt werde. 

Die Beobachtung von Bramson ist von Schmid *) 
und Wackenroder ?) bestätigt worden. Auch sie fan- 
den in der Asche des braunen Rückstandes, welcher ihnen 
bei dem Auskochen von Gallensteinen wit Alkohol zurück- 
blieb, kohlensaure Kalkerde, letzterer auch etwas koblen- 
saure Magnesia. 

So sicher es nun auch ist, dafs diese Asche wirklich 
kohlensaure Kalkerde enthält, wovon ich mich selbst zu 
verschiedenen Malen überzeugt habe, so scheint mir doch 
der Schlufs, dafs jener koblensaure Kalk beim Verkohlen 
1) Zeitschr. f. rationelle Medic. Bd. 4, S. 193. * 


2) Wackenroder u. Bley, Archiv d. Pharm. Bd. 41, S. 291. * 
3) Wackenroder u. Bley, Archiv d. Pharm. Bd. 41, S. 294. * 
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und Einäschern aus einer Verbindung von Biliphäin mit Be 
Kalkerde erzeugt sey, durch die Thatsache, dafs der durch = : = 
Salzsäure von den unorganischen Substanzen befreite Farb- | 
stoff in Alkohol, wenn auch schwer, doch aber auflöslich - 
ist, während er vorher damit gekocht werden konnte, ohne — u 
etwas an denselben abzugeben, nicht genügend unterstützt a 
zu seyn. Denn bekanntlich vereinigen sich sehr häufig we 

Farbstoffe mit unlöslichen Salzen in der Weise, dafs sie pms Pa 
durch blofse Lösungsmittel, namentlich solche, die sie nur 
schwer lösen, nicht ausgezogen werden können. Diese E- 
genschaft der Farbstoffe konnte auch hier Ursache jener _ 
Erscheinung seyn. 

In der That haben schon früher Bolle') und Sche- | 
rer’) nachgewiesen, dafs kohlensaure Kalkerde schon in 
den Gallensteinen präexistire, und es bleibt daher zwei- 
felhaft, ob neben fertig gebildeter kohlensaurer Kalkerde DER 
auch eine Verbindung von Biliphäin mit Kalkerde darin = 
vorkommt. Dals übrigens die Angabe von Bolle und ir 
Scherer wirklich richtig ist, davon habe ich mich durch oe 
mehrere Versuche, zu denen verschiedene Gallenbraunpro- 


ben verwendet wurden, selbst überzeugt. Pal 
Um nun jenen Zweifel zu heben, verfuhr ich auf fol- Au 


gende Weise: Zunächst überzeugte ich mich, dafs das aus 
Gallensteinen durch Auskochen mit Alkohol erhaltene Gal- Be 
lenbraun, welches mir vorlag, und zu welchem ich das Ma- 

terial von Hrn. Dr. Virchow, jetzt Professor in Würzburg, 

erhalten hatte, wirklich mit Salzsäure stark brauste. Ich un- a 
tersuchte dann seine Asche und fand darin Spuren von Ei- 
sen, eine geringe Menge schwefelsaurer und grofse Men- 
gen phosphorsaurer und kohlensaurer Kalkerde. Magnesia 
war nur in höchst geringer Menge vorhanden. Darauf 
trocknete ich zwei verschiedene Portionen von demselben 
braunen Körper bei 120° C. im Luftbade vollständig aus, 
verkohlte die eine Portion bei einer Temperatur, bei wel- 
cher der kohlensaure Kalk nicht iu kaustischen m 


1) Brandes Archiv, Bd. 38, S. 257. * 
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 53,95.383.* 
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konnte, und bestimmte die Menge der Kohlensäure mittelst 
eines dazu geeigneten Apparates durch den Verlust, den er 
nach Austreibung derselben erlitt. Die andere Menge des 
Gallenbrauns wurde unverkohlt in denselben Apparat ge- 
bracht und ebenfalls die in demselben enthaltene Menge 
Kohlensäure bestimmt. So erhielt ich folgende Zahlen: 

0,6308 Grm. verloren nach dem Verkohlen 0,0625 Grm. 
Kohlensäure, wogegen 0,818 Grm., die vor dem Versuche 
nicht verkohlt wurden, 0,077 Grm. Kohlensäure abgaben. 
Dieses beträgt 9,41 Proc., jenes 9,91 Proc. Kohlensäure. 
Der Unterschied zwischen diesen beiden Werthen ist so 
gering, dafs es zweifelhaft bleibt, ob er nur einem Ver- 
suchsfehler oder dem Umstande zuzuschreiben ist, dafs wirk- 
lich Kalkerde nicht mit Kohlensäure, sondern statt dessen 
mit Biliphäin verbunden in dem nicht gereinigten Farb- 
stoffe enthalten war. 

Deshalb schien mir eine Wiederholung dieses Versuchs 
mit anderem Material nothwendig. Dieses wurde mir mit 
dankenswerther Gefälligkeit durch Hrn. Johannes Mül- 
ler bereitwillig dargeboten. Die von ihm erhaltenen Gal- 
lensteine wurden fein gepulvert und gleichfalls mit Alko- 
hol bis zur Erschöpfung ausgekocht. Die Asche des Rück- 
standes war ganz eben so zusammengesetzt, wie die des 
früher untersuchten Biliphäins, d. h. sie bestand aus Spu- 
ren von Eisen, geringen Mengen schwefelsaurer und grofsen 
Mengen von kohlensaurer und phosphorsaurer Kalkerde. 
Die Menge der Asche im Ganzen jedoch, welche ich von 
diesem Farbstoffe erhielt, war viel geringer, als ich von 
jenem erhalten hatte. Während letzterer nämlich zwischen 
50 und 60 Proc. lieferte (genau ist die Menge nicht be- 
stimmt worden) gaben 0,515 Grm. des ersteren nur 0,137 
Grm. Asche, in welcher übrigens vor der Wägung die 
etwa durch Glühen ausgetriebene Kohlensäure nach der 
bekannten Methode mittelst kohlensauren Ammoniaks resti- 
tuirt worden war. Dies sind nur 26,6 Proc. 

Bei dem Versuche den Koblensäuregehalt dieses Gal- 
lenbrauns zu bestimmen, erhielt ich folgende Zahlen: 
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08455 welche vor dem Versuche nicht verkohlt 
wurden, gaben 0,027 Grm. Kohlensäure, wogegen 0,5577 
Grm., nach dem Verkohlen dem Versuche unterworfen, 
0,0255 Grm. Kohlensäure verloren. Diese Zablen entspre- 
chen dort 3,19, hier 4,57 Proc. Eine solche Differenz kann 
natürlich nicht einem blofsen Versuchsfehler zugeschrieben 
werden, und ist daher durch diesen Versuch erwiesen, dafs 
in der That in dem rohen Gallenbraun wenigstens ein Theil 
des Farbstoffs mit Kalkerde verbunden enthalten ist. 

Den mir nach diesen Versuchen noch übrig gebliebe- 
nen Farbstoff benutzte ich, um einen Versuch ihn chemisch 
rein, namentlich frei von Aschenbestandtheilen darzustel- 
len. Zu dem Ende zog ich ihn mit kalter und selbst et- 
was erwärmter Salzsäure aus, und wusch den darin unlés- 
lichen Farbstoff sorgfältig mit Wasser aus. Allein de 
rückständige Masse enthielt noch bedeutende Mengen Asche. 
Es ist daher nicht möglich durch blofses Waschen mit Salz- 
säure reines Gallenbraun aus jenem Körper darzustellen. 
Ohne Zweifel ist aber neben. Aschenbestandtheilen auch = 
noch viel Epithelium aus der Gallenblase in dem mit Salz- _ 
säure ausgezogenen Gallenbraun enthalten. 

Es blieb daher nichts übrig, als den braunen Farbstoff . 
in Lösung zu bringen und die filtrirte Lösung in der Art vr om 
zu fällen, dafs weder phosphorsaurer noch kohlensaurer % = 
Kalk in den Niederschlag eingehen kann. Diefs gelingt 
vollkommen, wenn man den mit Salzsäure ausgezogenen 
braunen Farbstoff mit heifser verdünnter Lösung von koh- =| 
lensaurem Natron erwärmt, und die filtrirte Lösung durch __ a 
Salzsäure fällt. Zwar möchte es kaum möglich seyn _ 
kohlensaures Natron den färbenden Stoff so vollkommen Bee x 
auszuziehen, dafs der Rüekstand nicht mehr gefärbt wäre, = = 
allein den gröfsten Theil desselben kann man doch leicht ar 
auflösen. 4 

Wenn man jedoch die Lösung des Gallenbrauns in koh- 
lensaurem Natron an der Luft bewerkstelligt, so wird aus oa 
der Auflösung durch Salzsäure ein grün gefärbter Stoff ge- Pr aa 
fallt, der filtrirt und ausgewaschen sich i in alkalischen Flüs- — er 
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sigkeiten mit grünlich brauner Farbe auflöst. Nach den 
Versuchen von Gmelin geschieht diese Umänderung auf 
Kosten des Sauertoffs der Luft. Um daher das Biliphäin 
im reinen Zustande zu erhalten, mufs jene Auflösung und 
Fällung in einem Raume geschehen, der keinen Sauerstoff 
enthält. 

Um diefs zu erreichen, stellte ich folgenden Apparat zu- 
sammen: Ein Wasserstoffentwicklungsapparat wurde mit 
einem geräumigen Kolben luftdicht verbunden, der mit ei- 
ner verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron gefüllt 
war, welche durch eine untergesetzte Spirituslampe erhitzt 
werden konnte. Das aus jenem Gasentwickelungsapparate 
ausströmende Gas trat unterhalb der Oberfläche dieser Lö- 
sung aus der Gasleitungsröhre aus, durchströmte daher die- 
selbe. Ein zweites Rohr, welches das zuströmende Gas 
aus dem Kolben ableitete, und das so eingerichtet war, 
dafs man es, ohne den luftdichten Verschlufs zu unterbre- 
chen, so tief in den Kolben einsenken konnte, dafs seine 
Mündung die tiefste Stelle des Bodens desselben berührte, 
war wieder luftdicht mit dem Tubulus einer geräumigen 
Glocke verbunden, und mündete über einem unter ihr be- 
findlichen mit einem Filtrum versehenen Trichter, welcher 
seinerseits auf einer grofsen, zur Hälfte mit stark verdünn- 
ter mit Kohlensäuregas gesättigter Salzsäure gefüllten Flasche 
sich befand. Die Glocke wurde in eine geräumige Schale 
gestellt, in welche so viel Wasser gegossen wurde, dafs 
die Luft in der Glocke von der aufserhalb befindlichen 
eben abgesperrt wurde. 

Nachdem dieser Apparat zusammengestellt war, wurde 
mit der Wasserstoffgasentwickelung begonnen, und nachdem 
so viel dieses Gases entwickelt worden war, dafs man an- 
nehmen konnte, auch in der im Kolben befindlichen koh- 
lensauren Natronlösung befinde sich kein Sauerstoff mehr, 
wurde der Kolben geöffnet und schnell das mit Salzsäure 
und Wasser ausgewaschene rohe Gallenbraun hineinge- 
schüttet. Nachdem sofort der Pfropfen wieder auf den 
Kolben gesetzt worden war, liefs man mehrere Stunden 
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Wasserstoffgas durch den Apparat strömen, bis auch in 
der Glocke sich kein Sauerstoff mehr befinden. konnte. 
Darauf wurde die Natronlösung längere Zeit erhitzt, wäh- 
rend der Gasstrom noch immer fortdauerte, und nachdem 
die Auflösung des Gallenbrauns möglichst vollkommen er- 
reicht worden war, wurde das Rohr, welches die Gase 
aus dem zur Auflösung dienenden Kolben ableitete, so 
tief in diesen gesenkt, dafs der Gasstrom die Gallenbraun- 
lösung in die Glocke übertreiben mufste. Hier wurde sie 
von dem darunter befindlichen Filtrum aufgenommen, und 
die klar davon abfliefsende dunkelbraunschwarze Flüssig- 
keit filtrirte unmittelbar in die verdünnte Salzsäure hin- 
ein. Unter Kohlensäureentwicklung geschah die Zersetzung. 
Das Gallenbraun fiel in dunkelbraunen Flocken nieder. 
Nachdem die ganze Menge der Lösung auf diese. Weise 
in die verdünnte Salzsäure klar abgeflossen war, wurde 
die Flasche herausgenommen, schnell umgeschüttelt, und 
mit einem Glaspfropf verstopft einige Zeit stehen gelassen, 
bis sie sich geklärt hatte. Der so erhaltene Niederschlag 7 
zieht nun nicht mehr so leicht Sauerstoff aus der Luft an, 
als seine Lösung. Er kann an der Luft mit heifsem Was- 
ser ausgesülst werden. 

Im getrockneten Zustande bildet das reine Gallenbraun, 
welches ich Biliphäin nennen will, eine dunkelbraune, et- 
was ins Olivengrün ziehende Farbe. Es wird in der Hitze 
zersetzt ohne zu schmelzen, hinterläfst aber sehr viel Kohle. 
Es löst sich schwer in kochendem Wasser. Dieses wird 
dadurch nur gelb gefärbt. Sobald aber das Wasser eine 
geringe Menge eines Kalksalzes enthält, namentlich kohlen- 
saure oder kaustische Kalkerde, so wird es nicht aufge- 
löst, weil sich eine unlösliche Verbindung der Kalkerde 
mit dem Biliphäin bildet. Etwas leichter löst es sich in 


kochendem Alkohol auf, den es dunkelbraun färbt. Diese — 


Lösung färbt sich allmälig grün, wenn sie der Luft ausgesetzt 
ist. Die concentrirte alkoholische Lösung wird durch Was- 
ser gefällt, der dadurch entstehende Niederschlag ist je- 
doch nur sehr gering, und die Flüssigkeit bleibt en ail 
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färbt. Kochende verdünnte Salzsäure löst es nur in ge- 
ringer Menge mit blauer Farbe auf. Die Lösung hat je- 
doch zugleich einen Stich ins röthliche, und diese Farbe 
bleibt selbst Wochen lang beständig. Uebersättigt man 
diese Lösung mit Ammoniak, so erhält man eine grünlich 
gelbe Lösung, die durch einen Ueberschufs von Salpeter- 
säure sogleich roth wird. 

In kaustischen und kohlensauren Alkalien löst sich das 
Biliphäin mit gelber oder gelbbrauner Farbe. Durch Ba- 
ryt- oder Kalkwasser wird es nicht gelöst, es bilden sich 
vielmehr unlösliche Verbindungen beider, welche selbst 
im kaustischen Ammoniak nicht auflöslich sind. Die Lö- 
sung des Biliphäins in Ammoniak wird durch Chlorbaryum 
und Chlorcalcium in braunen Flocken gefällt, und die 
Lösung, welche von diesen abfiltrirt wird, ist vollkommen 
farblos. Baryt und Kalkwasser schlagen es selbst aus sei- 
ner wässerigen Lösung mit brauner Farbe vollständig 
nieder. 

Wenn wan das Biliphäin in einer sehr verdünnten al- 
koholischen Kalilösung auflöst, und die Flüssigkeit mit 
Salzsäure sauer macht, so färbt sie sich schnell grün. Setzt 
man nun tropfenweise Salpetersäure hinzu, so ändert sich 
die Farbe in ein schönes Blau um, welches lange unver- 
ändert bleibt. Setzt man dagegen zu einer verdünnten al- 
kalischen Lösung des Biliphäins etwas wässerige salpetrige 
Säure enthaltende Salpetersäure im Ueberschufs, so färbt 
sich dieselbe grün, dann blau, dann violett, dann roth, 
zuletzt gelb, wie das vom icterischen Harn und von der 
Galle, welche ja diesen Stoff enthalten, längst bekannt 
ist. Wenn die Lösung concentrirt ist, so kann man jene 
Farbenerscheinungen zwar gleichfalls beobachten, gleichzeitig 
fällt aber etwas Biliphäin unverändert nieder. Löst man 
das Biliphäin in einer Alkalilösung auf, und schlägt es 
durch eine Säure wieder nieder, so fällt es nicht mehr in 
braunen, sondern in grünen Flocken heraus. Es hat schon 
Sauerstoff angezogen. 
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Das Online, welches, wie eben beschrieben, dar- 


gestellt worden ist und das die erwähnten Eigenschaften 
besitzt, kann bei 130° C. schnell von allem hygroskopi- 
schen Wasser befreit werden, ohne eine Zersetzung zu 
erleiden. Es ist stickstoffhaltig; ich habe es deshalb im 
Schiffchen mit Kupferoxyd, zuerst im Luftstrome, zuletzt, 
nachdem das ganze Verbrennungsrohr im Glühen war, im 
Sauerstoffstrom verbrannt. Hierdurch konnte die Bildung 
von salpetriger Säure gänzlich vermieden werden, ohne 
dafs das Rohr vor Beginn des Versuches metallisches Kup- 
fer enthielt. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Zahlen: 0,343 
Grm. Biliphäin lieferten 0,7613 Grm. Kohlensäure und 
0,186 Grm. Wasser. Im Schiffchen blieben 0,001 Grm. 
zurück. Demnach enthielt es im aschenfreien Zustande 
0,2076 Grm. oder 60,70 Proc. Kohlenstoff und 0,0207 Grm. 
oder 6,05 Proc. Wasserstoff. 

0,270 Grm. lieferten 0,5986 Grm. Kohlensäure und 
0,146 Grm. Wasser, während im Schiffchen 0,001 Grm. 
Asche blieben. Diefs entspricht 0,1633 Grm. oder 60,71 
Proc. Kohlenstoff und 0,0162 Grm. oder 6,02 Proc. Was- 
serstoff. 

Um mich nun zu überzeugen, ob nach der oben be- 
schriebenen Methode das Biliphäin aus verschiedenen Pro- 
ben von Gallensteinen von gleicher Zusammensetzung er- 
halten werde, stellte ich es aus anderen von Hrn. Jo- 
hannes Müller mir freundlichst mitgetheilten Gallenstei- 
nen nochmals dar. (Die bisher beschriebenen Versuche wur- 
den mit dem Gallenbraun ausgeführt, welches ich aus den 
von Hrn. Dr. Virchow mir übergebenen Gallensteinen 
erhalten hatte.) Hierbei beobachtete ich alle die Erschei- 
nungen, welche oben erwähnt sind, und die Analyse des 
so gewonnenen Biliphäins wies nach, dafs es gleiche Zusam- 
mensetzung mit dem früber dargestellten hatte. Sie lieferte 
folgende Zahlen: 

0,2225 Grm. desselben gaben 0,498 Grm. Kohlensäure 
und 0,122 Grm. Wasser. Im Schiffchen blieben 0,0001 Grm. 
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ae lenstoff und 0,01356 Gre. oder 6,09 Proc. Wasserstoff, 
Aus 0,2545 Grm. erhielt ich 0,569 Grm. Kohlensäure und 
Fu 0,139 Grm. Wasser, während im Schiffchen nur 0,0002 
Grm. Asche zurtickblieben. Diese Zahlen entsprechen 
0,1552 Grm. oder 61,03 Proc. Kohlenstoff und 0,0154 Grm. 
oder 6,06 Proc. Wasserstoff. 
; Den Stickstoff bestimmte ich nach der Methode von 
Will und Varrentrapp. 
Be 0,3665 Grm. lieferten 0,235 Gru. metallisches Platin, 


als den Aschengehalt der ange ‚wandten Menge Biliphain ab- 
zieht, 9,12 Proc. Sticktoff. 

Hiernach ist die Zusammensetzung des Biliphäins fol- 
gende: 

1. ll. 1. BN. Berechnet. 
Kohlenstoff 60,70 60,71 61,06 61,03 61,94 C*? 
Wasserstoff 605 602 609 6,06 5,80 H'* 
Stickstoff 912 9,12 9,03 
Sauerstoff LIU 23,73 _ 23,79 23,23 O° 
100 100 100. 

Die Formel C*'H'®N?O° erfordert folgende Zusam- 

_ menselmng, die mit den gefundenen Zahlen besser über- 


einstimmt, als die angenommene C3?H'°N?O°: 


 ‘Wasserstoff 5,92 H'® an ite 


Sauerstoff 23,69 ENTE 

WE Allein die Untersuchung des grünen Produkts five Oxy; 

dation des Biliphäins macht die angenommene Formel viel 

eee und der Umstand, dafs der Kohlenstoff- 

4 gehalt nach der Formel berechnet gröfser ausfällt als ich 

ihn gefunden habe, ist vielleicht dadurch zu erklären, dafs 

schon in der Galle etwas des grünen Farbstoffs gebildet 

_ wird, welcher sich mit dem Biliphäin mischt. Daher mag 

auch vielleicht der olivengrüne Stich des getrockneten Bi- 

“hd — herrühren. Er mag dem reinen Biliphäin nicht ei- 
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gen seyn. Dafs ührigens in der Galle der grüne Gallen- 
farbstoff schon fertig gebildet vorkommen kann, sehen wir 
an so mancher Ochsengalle, welche oft im frischesten Zu- 
stande grün erscheint. 

Ich hätte gern eine Barytverbindung des Biliphäins, 
welche sich so leicht durch Fällung einer Lösung dessel- 
ben in Ammoniak durch Chlorbarium, natürlich bei Ab- 
schlufs von Sauerstoff und von Kohlensäure, hätte erzeu- 
gen lassen, dargestellt, um sein Atomgewicht auszumitteln, 
und dadurch die Richtigkeit der angenommenen Formel zu 
erweisen. Allein das mir zu Gebote stehende Material 
reichte nur gerade zu den bisher angeführten Versu- 
chen hin. 

Eine Portion Gallenbraun, das ich in dem oben be- 
schriebenen Apparate reinigen wollte, hatte durch Undicht- 
heit desselben etwas Sauerstoff anzuziehen Gelegenheit ge- 
funden. Diese benutzte ich um den Stoff darzustellen, 
welcher aus demselben durch Einwirkung des Sauerstoffs 
aus seiner alkalischen Lösung entsteht. 

Eine Lösung des rohen Gallenbrauns in verdünnter 
kohlensaurer Natronlösung liefs ich viele Wochen an der 
Luft stehen, indem ich durch häufiges Umrühren oder 
durch Durchleiten von Sauerstoff den Zutritt dieses Gases 
beförderte. Nach dieser Zeit wurde ein Theil dieser Lö- 
sung in eine graduirte Glocke über Quecksilber gebracht, 
und Sauerstoffgas hinzugelassen. Das Volumen desselben 
veränderte sich selbst nach mehreren Tagen nur um so 
viel, als dem Einflufs der Temperaturschwankungen zuge- 
schrieben werden konnte. Ich durfte demnach die Oxyda- _ 
tion als vollendet betrachten. Die Lösung war schön ge- 
sätligt grün geworden. 

Um das Gallengrün aus dieser Lösung abzuscheiden, 
zersetzte ich sie durch einen Ueberschufs von Salzsäure. 
Es fiel ein sehr schön dunkelgrüner flockiger Niederschlag 
zu Boden, der ausgewaschen und getrocknet wurde, wo- - 
bei er eine fast schwarze Farbe annahm. Das Pulver die- 


ser Substanz war aber wieder schön dunkelgrün. “ 
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Dieser Körper ist ohne Zweifel nichts anderes als das 
von Berzelius dargestellte Biliverdin, nur mag dieses 
noch nicht ganz frei von Biliphäin gewesen seyn, da bei 
seiner Darstellung nicht Sorge getragen wurde, dafs es sich 
ganz mit Sauerstoff sättigte. Daher beschreibt es Berze- 
lius auch als ein grünbraunes Pulver, welches sich in 
Alkohol mit grünbrauner Farbe löse, während ich es selbst, 
so wie seine Lösung in Alkohol rein grün gefunden habe. 
Ich glaube daher mit mehr Recht jenem Körper als dem 
von Berzelius erhaltenen den Namen Biliverdin beilegen 
zu dürfen. 

Das Biliverdin ist ein schön grünes, geruch- und ge- 
schmackloses Pulver, das in der Hitze nicht schmilzt, aber 
viel Kohle zurückläfst. In kaltem Wasser ist es nicht 
auflöslich, kochendes wird dadurch kaum grünlich gefärbt. 
Es löst sich aber in Alkohol und zwar mit schön dunkel- 
grüner Farbe. Kaustische und kohlensaure Alkalien lösen 
es leicht mit grüner Farbe. Säuren schlagen es in dunkel- 
grünen Flocken aus dieser Lösung wieder nieder. Die al- 
koholiche oder die alkalische Lösung des Biliverdins wird, 
wenn sie mit einem Ueberschufs von Salpetersäure, die sal- 
petrige Säure enthält, versetzt wird, zuerst blau, dann vio- 
lett, dann roth, dann gelb. Es ist demnach als der Stoff 
zu betrachten, welcher durch Einwirkung der Salpeter- 
säure aus Biliphäin zuerst entsteht. In Aether löst es sich 
nicht auf. 

Bei der Analyse dieser Substanz erhielt ich folgende 
Zahlen: 

0,271 Grm. lieferten 0,596 Grm. Kohlensäure und 0,142 
Grm. Wasser. Im Schiffehen blieben 0,0003 Grm. Asche 
zurück. Demnach enthielten 100 Theile des aschenfreien 
Biliverdins 60,04 Proc. Kohlenstoff und 5,84 Proc. Was- 
serstoff. 

0,245 Grm. mit Kalikalk verbrannt gaben 0,147 Grm. 
Platin entsprechend (aschenfrei) 8,53 Proc. Stickstoff. 
Pe Demnach ist die Zusammensetzung des Biliverdins, dic 


übı 
fol 


|| 

suc 
ko 
de 
sle 
CI 
be 
de 
vo 
in¢ 
mi 
27 
F¢ 
pl 
Si 
zw 
in 
u 
d 
al 
k 
st 
k 
N 


117 
übrigene der Formel C'® NO‘ 


Kohlenstoff 60,04 60,38 
Wasserstoff 5,84 5,66 
Stickstoff 8,53 8,80 N 
Sauerstoff 25,59 25,16 a 
100. 10. 


Die für das Biliverdin gegebene Formel habe ich ver- 


vollkommen entspricht, 


sucht durch die Atomgewichtbestimmung zu bestätigen, 
konnte aber, da ich nur wenig Material noch übrig hatte, 
den Versuch nur mit einer geringen Menge desselben an- 
stellen. Als eine ammoniakalische Lösung desselben durch 
Chlorbarium gefällt wurde, fand sich, dafs die Verbindung 
beim Auswaschen sich etwas aufliste. Die geringe Menge 
der ausgewaschenen Verbindung konnte nur äufserst schwer 
von dem Papier getrennt werden, und es war nicht zu ver- 
meiden, dafs nicht unbedeutende Mengen Papierfasern da- 
mit gemengt blieben. Auf die Barytbestimmung, welche 
27,3 Proc. ergab, ist daher gar kein Werth zu legen. Die 
Formel C!°H°’NO°-+-BaO erfordert 32,5 Proc. Baryterde. 

Man ersieht aus obigen Analysen, dafs man das Bili- 
phäin als Biliverdin betrachten kann, dem die Hälfte eines 
Sauerstoffatoms entzogen ist, oder mit anderen Worten 
zwei Atome des letzteren entstehen aus einem des ersteren, 
indem dieses einen Atom Sauerstoff aufnimmt. 

Die von mir für die Zusammensetzung des Biliphäins 
und Biliverdins gefundenen Zahlen weichen wesentlich von =| 
denen ab, welche früher von Scherer ') und Hein?) | 
angegeben worden sind. Die des ersteren konnten aber b . 
kein richtiges Resultat geben, weil aus dem aus Gallen- 
steinen dargestellten Farbstoff weder die Asche, die ja die 
kohlensaure oder kaustische Kalkerde enthalten konnte, 
noch das Epithelium entfernt worden war, und dafs nach 


1) Scherer. Chem. und mik. Unters. etc. $. 105;* u. Ann. der Che- 
mie und Pharm. Bd. 53 S. 377. * 


2) Journ. f. pract. Chemie Bd. 40 S. 47. * 
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der Methode, welche er zu seiner Darstellung aus icteri- 
schem Harn anwendete, kein reiner Gallenfarbstoff er- 
halten werden könne, war a priori zu vermuthen. Die 
Versuche von Hein mit, dem Körper, den er Gallen- 
braun nennt und den er durch Auskochen des rohen Gal- 
lenbrauns mit Ammoniak als unlöslichen Rückstand erhielt, 
Yin trifft dasselbe, was gegen die zuerst erwähnten Versuche 
von Scherer gesagt worden ist. Der grüne Stoff aber, 
den Hein untersucht hat, mufs eine zufällige Beimengung 
gehabt haben, da er bei 140°— 145° C. schmolz. Wahr- 
scheinlich enthielt er noch etwas Fett oder Cholesterin. Die 
Abweichung der Resultate seiner Analyse (er hat zudem 
nur eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung ausge- 
_ führt) ist demnach erklirlich. Es wäre zu wünschen, dafs 
andere Chemiker, denen passendes Material, welches mir 
jetzt fehlt, zu Gebote steht, meine Versuche wiederholten, 
um weine Schlüsse zu bestätigen oder zu modificiren. 
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X. Ueber das Gesetz der Wärme- Abgabe; von 

Ludo. Wilhelmy in 


“ine ausführlichere Arbeit über allgemeine Theorie dn 
Wärme veranlafste mich dazu, mich mit den Gesetzen der — 
Wärmeabgabe durch Strahlung und Leitung, wie sie von 
Dulong in seiner berühmten Abhandlung (Ann. de Chim. 
et Phys. VII, 225) aufgestellt sind, näher zu beschäftigen. 
Dulong findet bekanntlich den Wärmeverlust in der Zeit- 
Einheit oder die Abkühlungs - Geschwindigkeit: 

V=0-+0 =ma? (a — 
worin © den Wärmeverlust durch Strahlung, o den War- 
meverlust durch Leitung vermittelst des umgebenden geo 
férmigen Mediums bezeichnen soll, die übrigen Buchstaben 
aber die bekannten Bedeutungen und Werthe haben. 

Bleiben wir zunächst bei © stehen, so scheint mir das 
Gesetz, wonach der Ausstrahlungs-Verlust nach einer geo- 
metrischen Reihe zunehmen soll, wenn die Temperaturen 
nach einer arithmetischen Reihe wachsen, auf etwas Wi- 
dersinniges zu führen. Es soll nämlich, für einen Kör- 
per von der Temperatur ¢, seyn: oma‘, oder vielmehr: 
v=ua*t', wenn X die Anzahl der Wärmegrade beim con- 
ventionellen Nullpunkt bedeutet; danach wird für: = — X, 
X+t=0, vo=u, d. h. ein Körper ohne Wärme verliert 
in der Zeit-Einheit die Wärmemenge u; eine Absurdität, 
die meiner Meinung nach durch Dulong’s betreffende 
Bemerkungen keinesweges beseitigt wird. 

Betrachten wir ferner die Formel, welche für den Wär- = 
meverlust durch Leitung aufgestellt wird, so ergiebt sich 
wohl unmittelbar, dafs. dieselbe nur für eine empirische 
gelten kann. Es scheint aber auch der Weg, auf welchem 
Dulong zu diesem Theil gelangt ist, nicht gerechtfertigt. 
Er nimmt an, die Strahlung erfolge im lufterfüllten Raume 
genau ebenso, wie im luftleeren, die ganze Mehrabgabe von 
Wärme im ersten Fall sey also dem der 
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Luft zuzuschreiben. Diese Ansicht scheint mir nicht allein 
durch nichts erwiesen, sondern auch im Widerspruch mit 
andern Sätzen der Wissenschaft, denn danach mülste der 
Emissions-Coéfficient, welcher einer bestimmten Oberfläche 
zukommt — Glas oder Silber in unserem Falle — unab- 
hängig seyn von der Natur und Dichte des zweiten Me- 
diums. Diefs ist aber kaum anzunehmen. 

Um sich hierüber klar zu werden, mufs man sich an 
die Resultate der neusten Untersuchungen der HH. Mel- 
loni, De la Provostaye und Desains, Masson und 
Jamin erinnern, welche, um nicht zu sagen, eine voll- 
ständige Identität, doch einen vollständigen Parallelismus 
zwischen Wärme und Licht nachgewiesen haben. Diesen 
Resultaten gegenüber scheint es mir nicht länger zulässig 
oder ausreichend bei der Auffassungsweise von Fourier 
und Poisson stehen zu bleiben, bei welcher nach dem 
damaligen Stande der Erfahrungswissenschaft lediglich die 
materielle oder Emanationstheorie der Wärme zu Grunde ge- 
legt werden mufste. Man sollte vielmehr jetzt, wie diefs 
auch zum Theil schon mit so schönem Erfolg die HH. De 
la Provostaye und Desains gethan haben, auf die 
theoretischen Untersuchungen über Wärmestrahlung einzig 
und allein die Formeln anwenden, welche Fresnel und 
Cauchy für die optischen Phänomene entwickelt haben. 
Es würde mich hier zu weit führen und auch aufser dem 
Zusammenhang einer allgemeinen Theorie kaum möglich 
seyn, eine Erklärung der beiden im Wesentlichen iden- 
tischen Vorgänge zu geben, welche man Wärme-Absorp- 
tion und Emission zu nennen gewohnt ist; so viel ist aber 
— abgesehen davon, ob ein absorbirter oder emittirter 
Strahl als beim Uebergang in das dichtere oder dünnere 
Medium gebrochen betrachtet werden könne, — an und für 
sich klar, dafs in beiden Fällen, hier der emittirte, dort 
der absorbirte Strahlenantheil angesehen werden muls als 
das Complement des reflectirten. Im Fall der Absorption 
gelangt der Strahl auf seinem Wege durch das erste dün- 
nere Medium an die Gränzfläche u zweiten Mediums und 
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hier theilweise regelmäfsig oder diffus reflectirt, wäh 


rend ein zweiter complementarer Antheil in das zweite Me- he 
dium eindringt, d. h. von diesem absorbirt wird. —-Im Fall _ 
der  Einission gelangt der Strahl auf seinem Wege durch 
das erste dichtere Medium an die Gränzfläche, wird hier 
zum Theil nach Innen zurückgeworfen, während ein zwei- 
ter complementarer Antheil als emittirter Strahl austritt. 
In beiden Fällen wird man also die Intensität des absorbir-r 
ten und emittirten Strahlen- Antheils finden, wenn man die — 
Intensität des reflectirten Antheils von der totalen Inten- 
sität abzieht. Nun hat aber Hr. De la Provostaye a 
einer seiner interessanten Arbeiten über Wärmestrahlung 
(Ann. de Ch. et de Ph. Ser. III, 27, 116) nachgewiesen, 
dafs man die Intensität reflectirter Wärmestrahlen berechnen 
kann nach den Fresnel’schen Intensitäts-Formeln; dar- _ 
aus folgt, dafs dieselbe abhängig seyn mufs von dem Bre- © 
chungs- Verhältnifs beider Medien gegeneinander, und das- 
selbe ergiebt sich mit gleicher Nothwendigkeit in Bezie- 
hung auf den emittirten uud absorbirten Strahlen-Antheil. 
Aus dieser Abhängigkeit des Emissions- und Absorptions-— 
Coelfticienten vom Brechungsverhältnifs beider Medien folgt 
danıt aber, dafs die Annahme unzulässig ist, als ginge die 
Strahlung in einem gaserfüllten Raum ganz ebenso von 
Statten wie im luftleeren. ur 
Eine zweite hierher gehörige Bemerkung betrifft das 
Wärmeleitungs- Vermögen der Gase. In einer später zu 
veröffentlichenden Arbeit werde ich mich bemühen nach- 
zuweisen, dafs (wie diefs auch schon Fourier ausgespro- — 
chen hat, Ann. de Ch. et de Ph. VI, p. 295) Wärmefort- 
pflanzung durch Leitung und Strahlung derselbe Vorgang 
ist; abgesehen davon kann ich mir aber bei einem Gase, 
dessen Moleküle ihre gegenseitige Lage frei verändern kön- 
nen, keine Wärmeleitung im gewöhnlichen Sinne als mög- 
lich denken. Es ist natürlich, dafs die Fortpflanzung der 
Wärmebewegung unterstützt und beschleunigt wird durch 
Fortbewegung der in Wärmeschwingungen versetzten Mo- — 
lecüle selbst im Sinne dieser Fortpflanzung, ur nur in die- 
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ser Weise kenne nach meinem Dafürbalten die Gase ie 
den Dulong’schen Versuchen eine beschleunigte Warme- 
abgabe vermitteln, abgesehen von dem Einflufs, den ihre 
Gegenwart auf den Vorgang der Strahlung durch Erhéhung 
des Emissions - Coéfficienten hat. 

Diese Betrachtungen bewogen mich zu dem Versuch, 
einen andern Ausdruck fiir die Resultate der Dulong’schen 
Beobachtungen aufzustellen. Ich ging dabei von folgenden 
Erwägungen aus: 

Es wird allgemein angenommen und ist fiir niedrige Tem- 
peraturen empirisch erwiesen, — vermittelst der Fresnel’- 
schen Formeln iibrigens auch sehr leicht theoretisch herzu- 
leiten, — dafs für Wärmestrahlen derselben Temperatur 
Ewissions- und Absorptions- Vermögen ein und desselben 
Körpers bei gleicher Richtung des austretenden und ein- 
fallenden Strahls einander gleich sind. — Durch die neu- 
sten Untersuchungen der HH. De la Provostaye und 
Desains (Ann. de Ch. et de Ph. Ser. III, 30, p. 431) ist 
ferner bekannt, dafs das Absorptions- Vermögen der Kör- 
per zunimmt mit der Temperatur der Wärmequelle; dar- 
nach ist wahrscheinlich, dafs auch das Emissions-Vermögen 
eines Körpers mit seiner Temperatur, d. h. mit der Tem- 
peratur der Wärmestrahlen, welche er ausgiebt, zunehmen 
werde, und zwar ist diels für Platin von den genannten Phy- 
sikern in ihrer letzten Arbeit auch wirklich nachgewiesen 
( Comptes rend. 32, 88). — Endlich müssen wir nach un- 
sern früheren Betrachtungen voraussetzen, dafs das Emis- 
sions- und Absorptions- Vermögen einer Oberfläche abhän- 
gig sey von der Beschaffenheit und dem Druck des um- 
gebenden Mediums. 

Gehen wir nun zu dem Erkaltungsgesetz der Körper 
über, so wird, was zunächst die Abgabe durch Strahlung 
anbetrifft, die Gröfse des Antheils der Wärme-Einbeit 
(1°C), welche in der Zeiteinheit von der Wärmequelle 
zur Hülle übertritt, abhängig seyn: 

1) von dem Emissions-Vermögen der erwärmenden Ober- 
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2) von dem Absorptions- Vermögen der Hülle. 
Nennen wir also den Wärmeverlust in der Zeiteinheit durch 
Strahlung v, die Temperatur der Wärmequelle t, die Tem- 
peratur der Hülle und des umgebenden Mediums 9, den 
Druck, unter welchem letzteres steht p, so wird unter Be- 
rücksichtigung des Obengesagten: 
o=(t— F(p, t, #). 
Nach dem Früheren nehmen wir an, dafs ein fernerer An- 
theil der Wärmeeinheit übergeführt wird in Folge der Be- 
wegung des Gases. Der Werth dieses Antheils wird der 
Gröfse der Bewegung porportional seyn. Letztere ist of- 
fenbar abhängig von der specifischen Beweglichkeit des 
Gases und von dem Warme-Ausdehnungs-Coéfficienten 
desselben, — denn nur vermöge der Ausdehnung oder 
Spannungs- Veränderung tritt die Wärme als bewegende 
Kraft auf. — Dieser Coéfficient nimmt bekanntlich zu mit 
dem Druck, unter welchem das Gas steht, und erniedrigt 
sich wahrscheinlich mit der Temperatur-Erhöhung des Ga- 
ses, d. h. je mehr sich dasselbe von seinem Condensations- 
punkt entfernt (beim Wasserstoff scheint nach Regnault 
freilich das Gegentheil stattzufinden). Die specifische Be- 
weglichkeit eines Gases wird durch sein spec. Gewicht d 
bedingt werden. Nennt man also v' die in der Zeiteinheit 
durch Gasbewegung übergeführte Wärmemenge, so wird. 
== (t— 3) f (7, p, d), 
also der totale Wärmeverlust in der Zeiteinheit: 1 
F(t, J, p,) +f (9, p, 
Ueber die Beschaffenheit dieser Functionen sollen uns die 
Dulong’schen Versuche Auskunft geben. 
Betrachten wir zunächst die Versuche im luftleeren 
Raume, bei denen der Vorgang weniger complicirt ist, so 


bei gleichblei- 
bendem (¢— 2), wenn die # nach einer arithmetischen 
Reihe wachsen, in einer geometrischen Reihe zunehmen, 


ergiebt sich, dals die Werthe von 


® 
=. 
> auch b ichbleibenden wenn 
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ner arithmetischen Reihe wachsen. 


Erstere Reihe ist auch 
von Dulong bemerkt worden, dagegen nicht die letztere, 
welche doch mit fast absoluter Genauigkeit aus seinen 
Beobachtungen hervorgeht; hätte er sie aufgefunden, so 
würde er selbst wahrscheinlich einen anderen Ausdruck ge- 
geben haben. Darnach werden wir also im luftleeren Raume, 
wo p=0 ist, zu setzen haben: 

v=Flt, 9) 
Die Zusammenstellung der beobachteten und berechneten 
Resultate wird die Zulässigkeit dieses Ausdrucks nachwei- 
sen; ich will hier nur noch eine theoretische Bemerkung 
über denselben anknüpfen. Dulong macht bereits darauf 
aufmerksam, dafs man die Strahlung der Wärmequelle und 
der Hülle als gegenseitig betrachten und daher dem Aus- 
druck eine entsprechende Form geben müsse. Dieser An- 
forderung genügt aber auch der unserige; schreibt man 
nämlich: 

ow —w wat d 

so ist wet das mit der Temperatur zunehmende Emissions - 
oder respective Absorptions- Vermögen der Wärmequelle; 
ebenso hat x#° dieselbe Bedeutung für die Hülle; es drückt 
also w die Wärmemenge aus, welche von der Kugel 
Hülle, w' die Wärmemenge, welche von der Hülle 
Kugel übergeht. In unserem Fall, wo die Innenfläche der 
Hülle berufst ist, mufs x nahe gleich Eins seyn; nach der 
Formel würde auch das Emissions- und Absorptions- Ver- 
mögen des Kichnrufses mit der Temperatur veränder- 
lich seyn. 

Die Aufgabe wird verwickelter für den Fall, wo der 
Zwischenraum zwischen Wärmequelle und Hülle mit atmo- 
sphärischer Luft oder irgend einem Gase unter dem Druck 
p erfüllt ist. Ich habe mich, um zur Aufstellung einer For- 
mel zu gelangen, genau an die Versuchsresultate angeschlos- 
sen, will jedoch den eingeschlagenen Weg nur kurz an- 
deuten. Man mufs zunächst die beiden Theile gesondert 

betrachten. Nach dem früheren ist: 
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Aus den Dulong’schen Versuchen mit veränderlichem ¢, 
constantem p und 9, konnte ich, da mir « und 9 aus den 
Beobachtungen im luftleeren Raum bekannt waren: 


P(p,), P(p,), P(p;) ete. 
bestimmen; darnach kannte ich also den Emissions-Coéffi- 
cienten M, einer Glasoberfläche in Luft und Gasen ver- ps 
schiedener Spannung. Es ergab sich folgendes Gesetz: a 


Ist der Coéfficient beim Druck P=A 


beim Druck 2 P=A+a 
wird er beim Druck 2? P=A+a+?2!a 
beim Druck 2? P= a 


beim Druck 2* 2442” 
(Soweit gehen Dulong’s Versuche, nämlich von p= 
45"® bis p==720™) also allgemeiner beim Druck 2" P 
Setzt man nun P=45, so wird für den Druck p==2"P 
—=2".45 der Emissions - Coéfficient , Junie 
(2)-ı 
Bei Bestimmung der Constanten A und a bin ich folgen- 
dermafsen verfahren: für p=45 wird M=A, A ergiebt 
sich also aus den Beobachtungen Dulong’s bei 45” 
bei Versuchen im luftleeren Raum. ; 
(Die Werthe dieser beiden Constanten werde ich später — 
mittheilen.) Man kann daher die Formel auch schreiben: a2 


= 
4 


Lassen wir einstweilen ¢ unbestimmt und gehen zunächst 
zur Betrachtung des Gliedes vo’ über. Wir wissen aus 
den Versuchen Graham’s über Gasdiffusion, dafs die 
Beweglichkeit eines Gases umgekehrt proportional ist der 
Quadratwurzel aus seinem specifischen Gewicht, d; die 
Vermuthung liegt nahe, dafs auch v’ in gleicher Weise vom 
spec. Gew. abhängig sey. Diefs bestätigt sich durch die Er- 
fahrung; es findet sich nämlich aus Dulong’s Versuchen: 
9 (9,p). 
Die Form, nach welcher y(t, p) von # und p abhängt, 
konnte nur aus den Beobachtungen abgeleitet werden, da 
man theoretisch nur weifs, dafs v', in so fern es von dem 
Ausdehnungs - Coéfficienten des Gases abhängt, mit p wach- 


sen, dagegen mit zunehmendem # abnehmen mufs. Es er- 
gab sich, dafs: 


(1-k9)(B) 


worin k und ¢ für die verschiedenen Gase verschiedene 
Werthe erhalten, wie sogleich näher gezeigt werden soll. 
In dem kleinen Temperaturintervall, auf welches sich die 
meisten Versuche Dulong’s beschränken, konnte c con- 
stant gesetzt werden. Der Werth desselben wird indefs, 
in Folge der Veränderlichkeit der Wärmecapacität der 
Körper wahrscheinlich mit ¢ steigen. Stellen wir nun die 
einzelnen Resultate unserer Betrachtung zusammen, so er- 
giebt sich der totale Wärmeverlust in der Zeiteinheit: 


in welcher Formel die Wärmeverluste Me Strahlung und 
Gasbewegung gesondert erscheinen. Dafür kann man auch 
schreiben: 


v= (1-9) {ne + (2) 


Diese Formel geht über fir p=0, ae he die Wärme- 
abgabe im luftleerem Raume in: 
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dvd: V=(t—F) mat p>, 
darin ist =1,0044 J:a=0,0019111I3 
=1,00318 1:2 =0,001372 
m für Glas = 0,01518 
für Silber = 0,002665. 
Man sieht ohne Weiteres den wahren Zusammenhang mit 
dem Newton’schen Erkaltungsgesetz, aufserdem erkennt man 
leicht in welcher Art meine Formel mit der Dalong’schen 
übereinstimmt, namentlich dafs der Exponent ¢, der von ihm 
mit ¢ bezeichnete ist. Darnach wird also als mittler Werth 
aus den Versuchen: 
atmosphärische Luft ¢==0,45 
Wasserstoff =038 
fir ölbildendes Gs «=0501 
für Kohlensäure == 0,517. 
Für atmosphärische Luft und Wasserstoff habe ich diese 
Werthe von & bei meiner Rechnung angewendet, für Koh- 
lensäure und ölbildendes Gas dagegen e=0,5 gesetzt, weil 
ich die Berechnung für diese, welche mir als Ausgangs- 
punkt dienten, anstellte, ehe ich den vollständigen Zusam- 
menhang der Formel übersehen konnte. Der Emissions- 
coéfficient für Glas bei 45™™ Druck ist: 
im atmosphärischer Luft A= 00166 
Wasserstoff A=0,02142 
ja Kohlensäure A = 0,01636 
in ölbildendem Gase A=0,01715, 
daher aus der Formel: BRNO 
SSH A 
A— =nm= 0,01518. - 
Für atmosphärische Luft a=0,000532, für Wasserstoff 
a=0,001878, für Kohlensäure a=0,000550, für ölbilden- 
des Gas a=0,00080. 

Die a für Kohlensäure und ölbildendes Gas sind, unter 
der Voraussetzung &=0,5, aus den Versuchen bestimmt, 
daher ergiebt sich aus der Formel m= A — ai i fiir Koh- 
lensäure m=0,01503, ebenso für ölbildendes Gas m=0,01524 
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statt 0,01518. Diese unbedeutenden Unterschiede hätten 
durch Abänderung des Exponenten beseitigt werden kön- 
nen, da indefs eine jede Modification der Constanten zu 
einer Wiederholung der ganzen weitläufigen Rechnung 
nöthigt, so bin ich einstweilen von dieser Berichtigung ab- 
gestanden. 

Das Ergebnifs der Dulong’schen Versuche würde sich 
also nach meiner Darstellungsweise im Folgenden kurz zu- 
sammenfassen lassen: Der Wärmeverlust, welchen ein er- 
hitzter Körper in einem gasförmigen Medium erleidet, ist 
ein doppelter, einmal durch Strahlung, sodann in Folge 
der Bewegung des Mediums. Der Verlust durch Strahlung 
ist proportional der Temperaturdifferenz (¢— 3) und dem 
Emissionscoéfficienten (M), letzterer aber nicht wie New- 
ton annahm, constant, sondern eine Function der Tempe- 
ratur ¢, und des Druckes p, und zwar ist M mit & durch 
das Gesetz einer logarithmischen, mit p durch das Gesetz 
einer parabolischen Curve verbunden; letztere wird für 
Kohlensäure und ölbildendes Gas sehr nahe zu einer ge- 
meinen Parabel. (Auf die von den Hüllen zurückgestrahlte 
Wärme ist hierbei zur Vereinfachung des Ausdrucks keine 
Rücksicht genommen.) Die Gröfse ¢, von welcher die 
Ordnung der Parabel abhängt, ist für verschiedene Gase 
verschhieden und zwar folgt sie, wie es scheint, dem Grade 
ihrer Condensirbarkeit, wenigstens sind die Gase in der Rei- 
henfolge der zugehörigen Werthe von & durch Wasser ab- 
sorbirbar. Darnach gehört also einem Gase ein um so 
kleineres ¢ an, je näher dasselbe, wie z. B. der Wasser- 
stoff, dem ideellen Gaszustande ist. Hierdurch wird wahr- 
scheinlich, dafs « auch für dasselbe Gas nicht constant 
bleiben, sondern mit abnehmendem Druck allmälig kleiner 
werden wird. 

Nachdem ich so die aufgestellte Formel zur Berechnung 
der Dulong’schen Versuche benutzt hatte, versuchte ich 
dieselbe auch auf die Untersuchungen der HH. De la 
Provostaye und Desains anzuwenden '). Auch für 

diese 


1) Ann. de chimie et de phys. Ser. III, 16. p. cree F 
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diese ergab sich meist eine gute Annäherung; indefs war 
leicht zu erkennen, dafs diese Ammäherung erreicht wurde 
durch Aufsuchung von Mittelwerthen, dafs aber die For- 
mel selbst das Gesetz des Vorgangs noch nicht in seiner 
Vollständigkeit aussprach. Aus den Beobachtungen der 
genannten Physiker ergiebt sich nämlich, in Folge ihrer | 
gréfseren Ausdehnung in Beziehung auf Druck und Tem- 
peraturveränderung, Nachstehendes: 

Die Gröfse c ist nicht constant, sondern eine Function 
der Temperatur; diefs war auch in den Dulong’schen Re- 
sultaten zu erkennen; indefs weniger entschieden, da c ab- 
steigend bis 100° oder 80° Temperaturüberschuls fast con- 
stant bleibt, erst von da ab immer schneller sich vermin- 
dert. Die Dulong’schen Versuche gehen aber gewöhnlich — 
nur bis ¢—#=60°. Sie bei dieser Function aufzufinden | 
ist mir nicht gelungen. 

Ferner erhellt aus den Versuchen von De la Provo- 
staye und Desains, dafs die Gröfse M aus der Formel 
V= Ma! mit «1,0044 berechnet, für Glas 
constant bleibt, für Silber und Gold mit abnehmendem t 
zunimmt. Nach der Ansicht der Genannten, welche sich 
an die Dulong’schen Formel anschliefst, ware hiernach das 
Emissionsvermögen des Glases in allen Temperaturen con- 
stant, nähme dagegen bei Silber und Gold ab mit zuneh- 
mender Temperatur; nach meiner Formel würde man an- 
nehmen können, dafs nur die Wurzelgröfse «, von wel- = 
cher der Gang der Zunahme des Emissionsvermögens mit 
der Temperatur abhängt, beim Silber und Gold mit abneb- 
mender Temperatur veränderlich wäre, beim Glase aber 
constant, nämlich für alle Temperaturen = 1,0044 bliebe. 
Aus einem Versuche der HH. De la Provostaye und 
Desains würde sich auch eine geringe Abnahme von « 
für Glas mit abnehmender Temperatur ergeben. Die An- 
nahme, dafs das Ausstrahlungsvermögen des Silbers und 
Goldes mit wachsender Temperatur abnehme, wird übri- 
gens durchaus unwahrscheinlich durch die schon erwähnten 
Beobachtungen von De la Provostaye und Desains, 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. 
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nach welchen das Reflexionsvermögen beider Metalle mit 
wachsender Temperatur der Wärmequelle abnimmt, mithin 
ihr Absorptions- und Emissionsvermögen gröfser wird für 
Wärmestrablen höherer Temperatur. Für Platin finden 
die genannten Physiker das Absorptionsvermögen gegen 
Wärmestrahlen einer Quelle von 400°=0,105 (Ann. de 
Ch. et de Ph. 30, 442), aber gegen Wärmestrahlen des glü- 
henden Platins, wo c gleich 900°, ==0,20 (Comptes. rend. 32, 
90). Setzt man M«'®%—0,105, so wäre für !:«—=0,00191113 
: Mo — 0,948 Der viel kleinere beobachtete 
Werth weist darauf hin, dafs « für Platin mit zuneh- 
mender Temperatur abnimmt, ebenso wie wir diefs für 
Gold und Silber anzunehmen genöthigt waren. Die Ur- 
sache hiervon könnte man in der Veränderung suchen, 
welche das Platin seinen physikalischen Eigenschaften nach 
durch die Temperaturerhöhung erleidet, wenn nicht Hr. 
De la Provostaye gefunden zu haben versicherte, dafs 
glühendes Platin und solches von mittler Temperatur auf- 
fallende Wärmestrahlen gleicher Brechbarkeit in gleicher 
Weise reflectirten. 

Endlich wird noch durch diese Untersuchungen bestä- 
tigt, was friiher schon als Vermuthung ausgesprochen wurde, 
dafs ¢ mit p und zwar im Allgemeinen mit abnehmendem 
p abnehmend veränderlich ist. Nach welchem Gesetz p 
und ¢ mit einander verbunden sind, läfst sich aus den 
mitgetheilten Versuchen nicht ermitteln; es ergiebt sich 
aber, dafs die Form dieses Gesetzes von den Dimensionen 
der Hülle abhängig ist, und zwar scheint « um so schnel- 
ler mit p abzunehmen, je kleiner die Hülle ist. Aus dieser 
Abhängigkeit des « von p können verschiedene Eigenthüm- 
lichkeiten abgeleitet werden, welche die HH. De la Pro- 
vostaye und Dessains bei dem Vorgang der Abküh- 
lung in Hüllen wahrgenommen haben. Nach dem Früheren 
ist nämlich: 


[ mat + (2) 5 
oder kürzer: 
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worin &=f(p), dagegen k, v, nm und 5 von p unabhängig 
sind. Durch Differentiation nach p erhält man: 


sr +5 


So lange M45 positiv ist, wird die Abkihlungs-Ge- 


schwindigkeit mit p abnehmen; wenn aber für ein gewis- 
ses Intervall der Werthe von p, etwa von p’ bis p”, die 
aus der Gleichung entnommenen 


gen Werthe vonp, & und @ 7 „ den Ausdruck: + "gleich 0 ER 


oder doch sehr klein so wird innerhalb 
valls V mit Veränderung des Drucks sich gar nicht oder doch 
sehr wenig verändern. Die Lage und Ausdehnung des Inter- 
valls, innerhalb dessen die zusammengehörigen p und & 
der genannten Bedingung entsprechen, ist offenbar abhän- 
gig von der Form der Gleichung: e=f(p) und also mit 
dieser von den Dimensionen der Hülle. 


Wenn endlich der Ausdruck +7 negativ wird, 


nimmt die Abkühlungsgeschwindigkeit mit abnehmendem A 

Druck zu. 
Differenzirt man obige Gleichung nach ¢, indem man 

p als constant helencbict. so erhält man: 


ao der Ausdruck innerhalb der Parenthese negativ ist, 
was immer der Fall seyn wird für p<ck, so nimmt die © 
Abkühlungsgeschwindigkeit mit zunehmendem & ab, d, 
sie wird kleiner seyn, caeteris paribus, in derjenigen Hülle, E 

in welcher zu gleichem p das gröfsere & gehört. . Alle diese | 
Deductionen aus unserer Formel sind aber durch die Pro- En ; 
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giebt sich nämlich: 

1. Unter grofsem Druck erkaltet eine Thermometer- 
kugel etwas langsamer in der kleineren, als in der gröfse- 
ren Hülle. Unter geringem Druck geht die Abkühlung be- 
deutend schneller von statten in der kleineren Hülle — 
wahrscheinlich also weil in letzterer & schneller mit p ab- 
nimmt (Ann. de Ch. et ph. Ser. III. 16, 383). 

2. Bei Verminderung des Drucks gelangt man, wenn 
die Hülle mit atmosphärischer Luft gefüllt ist, an eine 
Periode, während welcher eine fernere Druckabnahme kei- 
nen Einfluls mebr auf die Veränderung von V hat. Diese 
Periode liegt bei weiteren Hüllen viel tiefer, und ist von 
viel geringerem Umfang, als bei Hüllen von kleineren Di 
mensionen (I. c. p. 384). 

3. Wenn man in einer Hülle, die mit Kohlensäure 
oder Stickstoffoxydul gefüllt ist, den Druck vermindert, 
so gelangt man zuletzt an eine Gränze, von welcher ab 
die Druckabnahme eine Vermehrung der Abkühlungs - Ge- 
schwindigkeit zur Folge hat. (Ann. de Ch. et Ph. Ser. III, 
22, p. 363 u. 365). 

Obwohl nun die neue Formel keine Auskunft darüber 
zu geben vermag, in welcher Weise & mit p abnimmt, 
ebenso wenig als sie die Unabhängigkeit des ce und des « 
von £ in einer bestimmten Form auszusprechen unternimmt, 
so hat sie doch wenigstens den Vorzug vor der älteren, 
ersichtlich zu machen, in welchen Verhältnissen die Ano- 
malien, die sich bei den Untersuchungen der französischen 
Physiker herausgestellt haben, ihren Grund haben können. 

Um nicht mit zu vielen Zahlen zu belästigen, füge ich 
diesen kurzen Bemerkungen nur eine Zusammenstellung der 
berechneten und beobachteten Resultate nach Dulong für 
den luftleeren, mit Luft und mit Kohlensäure erfüllten Raum 
bei, kann aber versichern, dafs für Wasserstoff und ölbil- 
dendes Gas die Uebereinstimmung eben so gut ist. Die 
Mittheilung der Berechnung für letztere, so wie für die 
De la Provostaye’schen Versuche, wird an einer ande- 


. staye’schen Versuche bestätigt worde us die: | L 
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Du ! ong’s Versuche mit versilberter Kugel. Ann. a Ch 
et Phys. VII, 256 u. 339. 
Im luftleeren Raume. Io Loft. 
=20. o=80. =20; p= 
(t—&)] Beob. |Berechn. | Beob. | Berechn. Beob. Bercchn. 
280 3°,05 2°,98 
260 2,59 2 ,53 
240 2,18 2,14 3°,40 
220 1,83 1,80 2 ,87 2 83 
200 1,53 | 1,50 | 2,35 | 2,35 6°,93 6°,96 
180 1 ‚26 1 ,23 1 ‚92 1,94 6 ‚02 5 ,98 
160 1 ,02 1 ,00 1 ,56 1 58 5 ,19 5 ,09 
140 0,81 0 ,80 1 ‚27 1 ,27 4 ‚32 4 ‚26 
120 0 ‚62 0 ‚63 0 ,99 0 ,99 3,50 3,51 
100 0 ,47 0 ,48 0 ,75 0 ,76 2 ,80 2,81 
80 0,34 0 ,35 0 ‚56 0,55 
60 0 ‚24 0,25 
40 0 ,15 0 ,15 oe 
¢ 
) 
20 0 ,07 0 ‚07 bee 
Im luftleeren Raume nach der Formel: 
=0,00191113, 7: 3=0,0013772. 


In Luft nach der Formel: 
V=[ Maly? +- n](t—3) M=0,0067043, « u. y u. s. w. 


Dulong’s Versuche im luftleeren Raume, mit nackter 


Thermometerkugel. 
Nach der Formel: 


V=mea! (t— 9); m=0,01518; 1m=0,1812505 —2, a u. Bu. s. w. 


o=0. | o=20. | o=40. | o=60". | 80°, 
t—3.| Beob. | Ber. |Beob.| Ber. |Beob.| Ber. |Beob.| Ber. [Beow. Ber. 
0 0 0 0 U] 
240° 110,69 | 10,47 112,40 112,19 [14,35 114,18 
220 8,81 | 8,79 [10,41 110,83 [11,98 |11,90 
200 7,40 | 7,32 | 8,58| 8,52|10,01 | 9,91 
180 6,10 | 6,03 | 7,04| 7,02] 8,20| 8,17 
160 4,89 | 4,91 | 5,67 | 5,71] 6,61 | 6,65 
140 3,88 | 3,93 | 4,57! 4,581 5,32| 5,33 
120 3,02 | 3,09 | 3,56 | 3,59] 4,15 | 4,18 
100 2,30 | 2,36 | 2,74 | 2,74] 3,16| 3,19 
80 | 1,74 | 1,73 | 1,99 | 201] 230| 2,34 
60 » » 1,40 | 1,38] 1,62| 1,62 
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Dulong’s Versuche in atmosphärischer Luft. 
p= 720mm, 
o= 40°. $=60°. 9=80°. 
(t—)} Beob. | Ber. | Beob. | Ber. | Beob. | Ber. | Beob.| Ber. (t 
0 0 v 0 
200° | 14,04 | 14,10 | 15,47 | 15,55 R » 
180 | 11,76 | 11,82 | 12,90 | 12,99 | 14,34 | 1441| , ‘ 
160 | 9.85 | 980 | 10,77 | 10.73 | 11,88 | 11,83] 13,08| 13,23 
140 | 805 | 8,02 | 887 | 874 | 9,69 | 9,52] 10,68| 10,69 
120 | 646 | 643 | 7,08 | 698 | 7,78 | 7,65] 852| 8,47 
100 | 4,99 | 5,02 | 5,44 | 5,42 | 5,92 | 5,92] 6,54| 6,53 
80 | 3,77 | 3,77 | 403 | 4,05 | 4,44 | 4,40] 4,96) 4,84 
60 | 261 | 2,65 | 281 | 284 | 3,06 | 3,07| 3,37| 3,37 
40 | 1,60 | 1,66 
20 | 0,71 | 0,79 
p = 360™™ 
200 | 12,57 | 12,59 | 14,11 | 14,03 - 
180 | 10,53 | 10,52 | 11,70 | 11,70 | 13,10 | 13,09 ( 
160 | 8,71 | 8,70 | 9,60 | 9,63 | 10,72 | 10,75] 12,02| 12,09 ; 
140 | 7,16 | 7,09 | 7,89 | 7,92 | 876 | 8,70] 9,85| 9,75 
120 | 5,68 | 5,67 | 631 | 6,13 | 6,98 | 6,90] 7,79| 7,71 
100 | 441 | 441 | 4,78 | 4,82 | 5,35 | 5,32] 6,02| 5,93 
80 | 3,29 | 3,29 
60 | 2,28 | 2,31 
i « > 
= 20°. 
p = 180mm p = 90m, p= 45mm, 
Beob Ber Beob, Ber. Beob Ber. 
7 200° | 11,51 | 11,50 | 10,76 | 10,71 | 10,15 | 10,13 
-_ 180 9,62 9,60 8,91 8,90 8,38 8,40 
Sy 160 7,89 7,90 7,30 7,32 6,88 689 
Pa 140 6,45 6,42 5,94 5,92 5,56 5,57 
513 | 471 471 | 440 | 
100 3,95 3,96 3,62 3,64 3,37 3,40 
3 80 2,96 2,95 2,70 2,70 2,52 252 
203 | 206 | 1,86 | 1,88 173) 170 
2; 
Berechnet nach der Formel: 
Br L 
| 4 ) 
Darin für Lufi: m=0,01518, a=0, k=0,01695, «=0, 45, 
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Dulong’s Versuche in Kohlensäure, 7’ 
p=720™, 
= 20°. o=40, | 


(t—8)| Beob. Ber. | Beob. | Ber. Beob. | Ber. Beob. | Ber. Ey 


o o 0 
200° | 13,81 | 13,82 | 15,18 | 15,32 
180 | 11,58 | 11,57 | 12,83 | 12.7 
160 | 9,72 | 9,58 | 10,67 | 10,54 | 11,65 
140 | 793 | 782 | 8.71 | 857 | 948 
120 | 638 | 625 | 695 | 683 | 7.63 
100 | 4,94 | 488 | 534 | 5.30 | 5,89 
so | 369 | 3.65 
60 | 256 | 256 


(t-- 9). Beob. | Ber. Beob. | Ber. | Beob. | Ber. | Beob. | Ber. 


v 0 0 0 fi) 0 
200° | 12.20 | 12.22 | 11,12 | 11,13 | 10,35 | 10,33] 9,81 | 9,78 
180 | 10,23 | 10,20 | 926 | 9,26 | 857 | 8,58] 8,10 | 8,11 
160 | 848 | 841 | 7,65 | 7,62 | 7,05 | 7,04] 663 | 664 
140 | 692 | 685 | 619 | 6,18 | 5,71 | 569153 |536 ~~ 
120 | 553 | 546 | 4,92 | 491 | 451 | 4,50] 423 | 4,23 


100 | 427 | 423 | 380 | 380 | 348 | 3,48] 324 | 3,26 = 
so | 317 | 316 | 282 | 282 | 257 | 258/240 | 241 


60 | 2,20 | 221 | 1,95 | 1,97 | 1,78 | 1,79] 1,66 | 1,67 


aay 
obiger Formel für Kohlensäure: 


m=0,01503, 


[ 


0 
rer Y yn 
11,71 | 13,05 | ee 
9,49 | 10,62 | 10,59 
7,53 | 8,47 838 
5,82 | 6,49 | 6,45 a = 
| 
| p=360™., | p=18 | p=90™, | p=45 ; 


XI. Versuche über den sogenannten Sphäroidal- is 
zustand des Wassers; ic 


con Dr. P. J. van Kerkhoff, a 


\ Professor der Chemie und Physik am Königl. Athenaeum zu Maestricht. 


A 

n 

Seitdem Hr. Schnaufs in diesen Ann. Bd. 79, S. 432 N 

seine Beobachtungen über die eigenthümlichen note des I 

Tropfens beim Leidenfrost’schen Phänomen mitgetheilt hat, ¢ 

h scheint man sich nicht weiter damit beschäftigt zu haben. c 

; Wenigstens ist es mir nicht gegliickt aufser der Reclama- . 
tion des Hrn. Béttger') irgend nähere Beobachtungen 

a oder Versuche aufzufinden, denn diejenigen des Hrn. I 

Buff?) beziehen sich auf ein ganz verschiedenes Studium | 

des Leidenfrost’schen Versuchs. 

= Bei Wiederholung der oben erwähnten Versuche war 

1 mir schon gleich eine Erscheinung auffallend, von der we- i 


der durch Hrn. Schnaufs, noch, so weit mir bekannt, 
durch irgend einen anderen Physiker Erwähnung gesche- 
hen, Ich fand nämlich, dafs unter gewissen Umständen | 
der. Tropfen, statt die Sternform anzunehmen, seine kreis- | 
förmige Gestalt behielt, aber in seiner Mitte erschüttert 
wurde, während gröfsere Dampfblasen ihn durchbrachen, 
und dadurch ein Menge gröfserer oder kleinerer Tropfen 
aufwärts geworfen wurde. Das abgeplattete Sphäroid bot, 
so zu sagen, die Gestalt eines mikroskopischen Vulkans 
dar; bei ganz unverändertem Rande schwoll der Tropfen 
in horizontaler Dimension etwas an und wurde plötzlich 
von einer oder mehreren auf einander folgenden Dampf- 
blasen durchbrochen, die entweder einen Wasserstrahl oder 
viele einzelne Tropfen bis zu einer relativ beträchtlichen 
Höhe heraufschleuderten. 

Die Erscheinung schien mir wichtig genug, um die nä- 
heren Umstände kennen zu lernen, von denen sie abhängig 
1) Annalen Bd. 81, S. 320. 


a Be Annalen d. Chem, u. Pharm. Bd. 77, S.1. [Auch Emsmann (Ann, 
z # Bd. 82, S. 510) spricht nur von einem Wallen. P.] 
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ist. Was ich durch Versuche darüber erfahren, und was i 
ich als Folgen daraus abzuleiten mich für berechtigt balte, — 
theile ich in der vorliegenden Notiz mit. 

Vorher habe ich jedoch noch zu bemerken, dafs dieses 
Aufspritzen bei dem freiliegenden Sphäroid sich nur aus- 
nahmsweise äufsert, wenn ein Platindraht sich in seiner 
Mitte befindet, und daher gar nicht mit der unbedeutenden 
Dampfbildung zu verwechseln ist, die bei dem Versuch mit 
dem eingetauchten Draht bisweilen stattfindet, und worauf 
die folgende Stelle im Aufsatze des Hrn. Schnaufs Be- 
ziehung hat. 

»Nachdem diefs geschehen (nämlich der Tropfen in 
Ruhe gebracht ist), so bemerkt man bald um den Draht 
oder den Glasstab herum auf dem Tropfen sich concentri- 
sche Kreise bilden, wobei ein eigenthümliches Summen 
durch das Gefühl in der Hand oder durchs Gehör wahr- 
genommen wird; dabei steigen kleinere oder gröfsere Bla- 
sen in der Mitte des Wasserdampfes (soll wohl heifsen 
Wassertropfens) in die Höhe. Zieht man jetzt den Pla- 
tindraht langsam in senkrechter Richtung heraus, so ge- 
räth plötzlich der ganze Tropfen in eine hüpfende Bewe- 
gung, gleichsam in das heftigste Tanzen, wobei er die 
schönsten Formen annimmt und sich mehr oder weniger 
langsam um seinen Mittelpunkt dreht .«. 

Meine ersten Versuche bezogen sich auf die Hervor- 
bringung der stern- oder rosettenförmigen Figuren in grö- 
fserem Maafsstabe, als die von Hrn. Schnaufs abgebilde- 
ten; und bald fand ich, dafs bei gröfseren Tropfen (ge- 
wöhnlich von 4 bis 6 Centimetern) der eingetauchte Stift 
zur Hervorbringung der sternförmigen Gestalt nicht noth- 
wendig war, sondern dafs jene ohne Hülfe desselben eben 
so leicht hervorgebracht wurde. Die Zahl der Hervorra- 
gung des Randes (ich werde sie nur schlechtweg Wellen 
nennen) vergröfserte sich alsdann sehr, nahm dagegen in 
der Regel beim Kleinerwerden des Sphäroids ab, erfuhr 
aber auch öfters abwechselnde Vermehrungen und Ver- 
ringerungen. 
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ben, ist dabei auf der Oberfläche des schwingenden Trop- — 
fens ein System radialer Wellen zu bemerken, deren Zahl 
mit den seitlichen Hervorragungen entweder übereinstimmt 
oder ein Multiplum davon zu seyn,scheint. Ein im Was- 
ser vertheilter pulverförmiger Körper erleichtert bedeutend 
die Beobachtung dieser oberen Wellen. 

Y Erblickt man sie nicht als excentrisch strahlende, son- 
dern als concentrische Wellen, dann erscheint in der Mehr- 
zahl Fälle, und bei kleineren Tropfen immer, der äu- 
= Rand nicht mehr gefurcht, sondern kreisförmig glatt. 

_ Ausnahmsweise sind allein bei sehr grofsen Tropfen, in der 

Mitte, concentrische Wellen wahrzunehmen, die nach Aufsen 
in radiale übergehen, wobei in Uebereinstimmung mit den- 
selben der Rand die Sternform darbietet. 

Wie Hr. Schnaufs schon mitgetheilt, ist der sternför- 
mige Tropfen gewöhnlich in drehender Bewegung begriffen, 

sey es rechts oder links, doch geling es, mit einiger Uebung, 

denselben während einiger Augenblicke in ruhenden Zu- 

stand zu versetzen. Auf welche Art man diefs bewerk- 
stelligt, werden wir weiter unten sehen. 

ue 4 In diesem ruhenden Zustand fordert die Sternform nicht 

einmal die Beleuchtung des elektrischen Funkens; es ge- 

 nligt, um sich zu überzeugen, dafs der Stern, dessen Her- 

_ vorragungen zu zahlreich sind, um mit dem blofsen Auge 

gezählt zu werden, beim instantanen Anblick nur die Hälfte 

_ dieser Hervorragungen zeigt, die geschlossenen Augen wäh- 

rend möglich kurzer Zeit zu öffnen und sogleich wieder zu 

 schliefsen. 

a Dieses Mittel zur Beobachtung wurde mir von dem 
Dr. Steyn-Parvé mitgetheilt. 

7 Die Sternform (mit diesem kurzen Namen werde ich 
Fan. die von Hrn. Schnaufs beobachtete bezeichnen, und der 
anderen vulkanartigen Erscheinung den Namen Eruptions- 
form geben) entsteht am leichtesten, wenn man zu dem 

; = eine neue Quantität Wasser in der Richtung zum 

Mittelpunkt hinzufliefsen läfst. 

Einen besonderen Vortheil bei allen diesen Versuchen 
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gewährt die Anwendung von heifsem, beinahe kochendem 
Wasser. 

Bringt man mittelst einer Spritzflasche einige Tropfen 
in tangentialer Richtung zu dem kreisförmigen oder stern- 
förnigen Tropfen, so fängt er an zu rotiren. War nun 
seine Form die eines Sternes, so bleibt dieselbe anfangs 
bestehen, doch durch die veranlafste Rotation erscheinen 
die Wellen nicht mehr als stehende, sondern als fortlau- 
fende. Bei fortgesetzter schneller werdenden Rotation 
dehnen sich die Wellen in der Breite aus und werden 
undeutlicher; bei noch rascherer Rotation verschwinden 
sie ganz, und das Phänomen des Aufspritzens, veranlafst 
durch grofse Blasen, die sich in der Mitte des Tropfens von 
unten auf erheben, tritt hervor. 

Dieses Durchbrechen von Dampf ist, wie natürlich, von 
einem Aufschwellen des Tropfens in horizontaler Dimension 
begleitet. 

Da das Zufügen des Wassers zum sphäroidalen Tropfen 
mit gröfserer oder geringerer Heftigkeit geschehen kann, 
so hat man es ziemlich in seiner Gewalt, die Eruptions- 
form rasch oder langsam entstehen zu lassen. Am besten 
ist es, aus einer engröhrigen Spritzflasche mit einiger Ge- 
walt einen feinen Wasserstrahl gegen die innere Wand 
der Platinschale anströmen zu lassen; der Strahl vertheilt 
sich in Tröpfchen, die in immer kleiner werdenden Win- 
dungen um das Sphäroid herumkreisen, bis sie es endlich 
mit der ihnen noch übrigen Tangentialgeschwindigkeit er- 
reichen und ihm ihre eigene Bewegung mittheilen. 

Während die Dampfentwicklung und das Heraufschleu- 
dern kleiner Tröpfchen fortdauert, vermindert sich ohne 
neues Hinzuspritzen die Intensität der Rotation, und end- 
lich erscheint von neuem die Sternform. Gröfsere Tropfen 
erhalten sich länger in Rotation, und bei diesen nimmt 
man bisweilen, nach dem endlichen Erscheinen der Stern- 
form, die beiden Formen zu gleicher Zeit wahr; jedoch 
dauert diefs immer nur kurze Zeit. Bei diesem Entstehen 
der a aus der Eruptionsform ist erstere gewöhnlich 


2 


)- 4 
it 
5 
r ; 
|- 
1, 
4 
4 
t 
a 
e 
v 
h 
r 
1] 
4 


etwas gas und unruhig, und scheint anfangs aus 
einer grölseren Auzahl Wellen zu bestehen, als später, 
wenn sich der Stern ganz ausgebildet und ruhig darbietet. 

Ebenso wie die Eruptionsform aus der Sternform durch 
tangentiales Hinzuspritzen entsteht, so wird auch erstere 
zur letzteren hinübergeführt durch Hinzupritzen in entge-- 
gengesetzter Richtung. Man kann also beide Formen nach 
Belieben in einander überführen. 

Das Aufwallen in der Mitte des Tropfens ist nicht mit 
eigentlichem Kochen zu verwechseln; es ist unabhängig von 
der Stelle der Platinschale und kommt sowohl an verschie- 
denen Stellen beim hin- und herschwebenden Tropfen, als 
an derselben Stelle beim ruhenden zum Vorschein; dage- 
gen findet es immer in der Mitte des Sphäroides statt, und 
nur ausnahmsweise, besonders wenn die Gestalt keine rein 
kreisförmige ist, bricht der Dampf wohl an einer ande- 
ren Stelle aus, welche alsdann der Mittelpunkt der Rota- 
tion ist. 

Gröfsere Tropfen (von 4 bis 6 Centimeter Durchmes- 
ser) bringen das Phänomen in ausgezeichneter Schönheit 
hervor. Nicht selten werden dann kleinere Tropfen durch 
den hervorbrechenden Dampf bis zu einer Höhe von 10 
bis 12 Centimeter heraufgeschleudert. 

Um jedoch den rotirenden Tropfen andere als kreisför- 
mige Gestalten zu geben, ist es vortheilhaft, einen dünnen 
Platindraht in verticaler Richtung bis nahe auf den Boden 
der Platinschale hineinzuhalten, ehe man Wasser hinein- 
bringt. 

Je nachdem man nun in gewissen Richtungen hinzu- 
spritzt, kann der Tropfen verschiedene Gestalten bekom- 
men. Am leichtesten bildet sich eine Conchyliengestalt, 
die auch ohne Platindraht hervorgebracht wird; sie hat viele 
Aehnlichkeit mit der Seitengestalt der Gryphaea arcuata und 
dehnt sich bald mehr nach der Länge, bald mehr nach der 
Breite aus. Schwerer ist es, die Form eines runden Sta- 
bes mit abgerundeten Enden hervorzubringen. Diese letz- 
tere Form, auf geeiguete Weise in noch schnellere Rotation 
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versetzt, vertheilt sich gewöhnlich in zwei ungefähr gleich 
grofse runde Tropfen, welche dann in derselben Richtung _ 
mit grofser Geschwindigkeit um den Platindraht herum ro- 
tiren, ohne ihn zu berühren. Nur selten glückt es, die letz- 
tere Erscheinung ohne Hülfe eines Drahtes als Axe hervor 
zu bringen. 5 

Feines Kohlenpulver auf den schwebenden Tropfen 
gestreut, dringt zum Theil in denseiben ein, bleibt aber 
gröfstentheils, wenn die Menge nicht zu sehr grofs ist, - 
der oberen Fläche und sammelt sich dort, sobald die Stern- — 
form ausgebildet, in der Mitte als eine scharf gezeichnete 
runde Scheibe an. Bestand die Sternform schon vorher, 
so wird alles Pulver, auch im Falle, dafs man es absichtlich 
auf den gezahnten Rand des Sternes streut, augenblicklich 
nach dem Centrum fortgerissen und bildet dort eine Scheibe, 
deren Gröfse und Dicke. von der aufgestreuten Quantität ab- 
hängig ist. Der gezahnte Rand des Sternes bleibt vollkommen 
klar und durchsichtig. Bei stark vermehrter Quantität des 
Kohlenpulvers kann der Tropfen, gleichgültig ob er die — 
gewöhnliche Sphäroidalform, die Sternform oder die Erup- — 
tionsform besitzt, in seiner ganzen Masse schwärzlich wr- 
den. Doch in diesem Falle beobachtet man bei der Stern- 
form noch sehr gut die glanzlose Scheibe in der Mitte dr 
oberen Fläche, während die Ränder, obgleich undurchsich- 
tig, ihren Glanz beibehalten haben. Ist endlich beim Rlei- nae 
nerwerden des Tropfens die Sternform verschwunden, dann = 
bedeckt sich die ganze Oberfläche auch am Rande mit de 
glanzlosen Schicht. | 

Die Eruptionsform liefert andere Erscheinungen: es _ 
ist erstens klar, dafs die Scheibe in der oberen Mitte nicht — ue 
mehr fortbestehen kann, und zweitens findet man bei ge- 
nauerer Erforschung, vorzüglich aber, wenn die Rotation _ 
sehr schnell ist, dafs, über eine gewisse Gränze nach dem _ 
Rande hin das Pulver, statt nach der Mitte, nach dm 
Rande selbst hin gezogen wird. Deutlicher ist die Erschei- 
nung bei gröberem Pulver. 

Alle diese Erscheinungen wechseln bedeutend, Me A 
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man statt des Pulvers, Körner anwendet, die im Tropfen 
gleich zu Boden sinken. Diese sammeln sich bei anwesen- 
der Eruptionsform in der Mitte der untern, d. h. der dem 
glühenden Metalle nächsten Oberfläche. Ist dagegen die 
Sternform eingetreten, dann sind alle Körner aus der Mitte 
verschwunden und so ganz nach dem Rande hingeführt, dafs 
man sie beinahe gar nicht mehr an dessen schwingenden 
Hervorragungen entdeckt. So oft die Sternform in die 
Eruptionsform übergeht oder die letztere zur ersteren sich 
umgestaltet, sieht man die Körner sich in radialer Richtung 
bewegen. Gewöhnlicher Sand eignet sich recht gut zu dem 
Versuch. 

Ich habe nun noch die Versuche zu erwähnen, die durch 
Eintauchung einer ziemlich weiten Glasröhre in den sphä- 
roidalen Tropfen angestellt wurden. Ich bediente mich 
dazu zweier gewöhnlicher Reagenzcylinder, welche, umge- 
stürtzt, in verticaler Richtung hineingebracht wurden, ohne 
den Boden der Platinschale zu berühren. 

Der erstere bildete eine Glocke, der andere, dessen 
Boden durchlöchert war, eine an beiden Enden offene 
Röhre. Im Anfange des Versuchs dehnt sich die Luft in 
der Glocke natürlich aus, so dafs seitlich um den unteren 
Rand herum Luftblasen entweichen; wenn aber die Tem- 
peratur stationär geworden, so hört diefs indefs auf. Es 
mag nun die frühere Form des Tropfens gewesen seyn wie 
sie wolle, so erblickt man aufserhalb der Glocke einen 
Stern mit starken Hervorragungen oder Wellen, während 
im Innerern der Glocke alles ruhig ist; es gelingt nicht 
mehr, selbst bei stark vermehrter Rotation, die Eruptions- 
form hervorzurufen. 

Die offene Röhre bringt einen ganz verschiedenen Ef- 
fect hervor. Obgleich ihre Gegenwart die schon bestehen- 
den Formen weniger affıcirt und sie durchgehends unver- 
ändert läfst, so giebt doch diese offene Röhre leichter zur 
Bildung der Eruptionsform Veranlassung und vernich- 
tet meistens die Sternform, wenn diese nicht eine sehr 
grofse war. 
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Einen ziemlich hübschen Versuch stellt man noch auf 
die Art an, dafs man einen kleinen Trichter umgekehrt in | 
die Platinschale stellt, einerlei ob das Wasser vorher oder | 
nachher hineingebracht wurde. Es lassen sich dann deut- 
lich zwei getrennte Tropfen wahrnehmen; derjenige im In- 
nern des Trichters besitzt eine kreisförmige Gestalt und 
befindet sich in fortwährendem starken Aufwallen; der 
äufsere dagegen, von ringförmiger Gestalt, ist am Umfang 
stark gezackt, d. h. sternförmig. 

Aus den verschiedenen mitgetheilten Versuchen darf man 
sich eine Ansicht über die beobachtete Erscheinungen bil- 
den. Es geht nämlich mit unzweideutiger Gewifsheit dar- 
aus hervor: 

1) dafs die reine Sphäroidalform nur stattfindet aS 

a) bei kleineren Tropfen im Zustande der Ruhe, oder 
b) bei etwas gröfseren, wenn sie fortwährend ihren Platz = 
verändern; 

2) dafs die stehende oder drehende RER am besten 
bei gréfseren Tropfen hervortritt, die an der nämli- 

chen Stelle verharren und keiner Rotation um ihre 
ons Axe oder höchstens der geringst möglichen unterwor- _ 

fen sind; 

3) dafs die Centrifugalkraft dieser Sternform bestimmt 
entgegenwirkt, und sogar eine ganz andere Erscheinung, 
nämlich das Aufwallen in der Mitte, was wir mit dm 
Namen Eruptionsform angedeutet haben, veranlafst; TE 

4) dafs ein Druck in der Mitte der oberen Fläche, durch — 
die eingetauchte Glocke verursacht, dieses Aufwallen 
hemmt und im Gegentheil eine Verstärkung der Wel- > : 
len am Rande hat; aes 

5) dafs eine Art Zug in der oberen Mitte (durch u Wr 
obere Röhre hervorgebracht) den entgegengesetzten 
Erfolg hat, d. h. die Eruptionsform verstärkt und die 
Sternform schwächt und selbst vernichtet; 

6) dafs die beiden Formen wohl gleichzeitig existiren bei be 
sehr grofsen Tropfen und gemäfsigter Rotation; or 

7) dafs an der oberen Fläche der Sternform eine Ben a 
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gung vom Umfang zum Centrum herrscht, an der un- 
teren Fläche dagegen eine Bewegung vom Centrum 
2 zum Umfang; 

8) dafs die Eruptionsform das Resultat von zwei den 
eben vermeldeten entgegengesetzten Bewegungen ist, 
nämlich einer Centrifugalbewegung an der oberen 
Fläche und einer Centripetalbewegung an der unteren 
Fläche des Tropfens; 

am 9) dafs die Zahl der Hervorragungen oder Wellen bei 
der Sternform durch optische Täuschung doppelt so 
grofs erscheint, als sie wirklich ist. 

Ich halte es für nicht zu gewagt, aus diesen festgestell- 
ten Thatsachen die folgende Ansicht über die Ursache der 
erwähnten Erscheinungen aufzustellen. Ich gehe dabei von 
dem Principe aus, welches auch durch anderweitige Expe- 
rimente als fest begründet angenommen werden kann, dafs 
zwischen dem sogenannten sphäroidalen Tropfen und der 
glühenden Fläche sich eine Dampfschicht befindet. 

So lange die untere Fläche des Tropfens keine bedeu- 
tende Ausdehnung hat, findet der langsam an diesen Stel- 
len sich entwickelnde Dampf Gelegenheit, seitwärts auszu- 
strömen, ohne eine bedeutende Spannung zu erreichen. 
Dasselbe geschieht auch noch, wenn der Tropfen gröfser 
ist und jeden Augenblick seine Lage auf der glühenden 
Metallfläche verändert. Sobald aber ein gröfserer Tropfen 
an derselben Stelle verweilt, kann der Dampf unter dem- 
selben eine höhere Spannung erreichen und fängt an, stols- 
weise auszuströmen, wodurch dann die Sternform gebil- 
det wird. Im Einklange damit steht die schon von Hrn. 
Schnaufs beobachtete Vermehrung der Wellenzahl bei 
steigender Hitze. 

Wenn nun der Tropfen noch mehr Ausdehnung erhält, 
vergröfsert sich die Dampf erzeugende untere Fläche im 
gröfseren Verhältnisse als der ringförmige Raum, wodurch 
er austreten kann, und alsdann entsteht in der Mitte die 
Eruptiousform, während an den Rändern noch die Stern- 
form fortbesteht. 
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Durch die Centrifulgalkraft wird bei der Rotation ds 
Tropfens seine Dicke in der Mitte geringer, am Rande da- 
gegen gröfser; in diesem Falle steigt der Dampf leichter = a 


die im unteren Theile des Tropfens liegenden Körner wer- 
den mit nach dem Centrum fortgerissen. 

Dieser Erklärung gemäfs würde aufser der vibrirenden _ 
Bewegung der einzelnen Theilchen des sphäroidalen Trop- | 
fens noch eine translatorische stattfinden, wenigstens bei — 
den Theilchen der Gesammtoberfläche, denn dieselbe im Bu 
Innern des Tropfens aufzufinden, ist mir bis jetzt noch 


nicht gelungen. ent 
Maestricht, den 12. April 1851. Me A 


Das Problem des Winkelspiegels ; 
von Dr. Adam Wei/s in Ansbach. ee 


De Aufsatz auf Seite 288 des 82. Bandes veranlafst mich 

zur Veröffentlichung nachstehender analytischen 

des genannten Problems, welches ich aus demselben Grunde 

wie Bertin zwar längst schon in den Lehrbüchern der 

Physik vermifste, über dennoch wegen der Unwichtigkeit 

der Aufgabe selbst nicht veröffentlichte ' ). 
MN und M'N' stellen zwei ebene Spiegel senkrecht auf 

der Papierfläche, O ihre Axe und MOM’=9 ihren Nei- pe. 

gungswinkel vor. A ist ein leuchtender Punkt, A, ist sein 

Bild im Spiegel MN, dessen Ort, wie bekannt, a. 

gefunden wird, dafs man mit OA einen Kreisbogen zieht a 

und A,M=AM=« macht. Von A, entsteht im Spiegel 


1) Nachdem schon der Brief an den Hrn. Herausgeber d. A. geschlossen hi: 
war, erhielt ich heute zufällig erst das vierte Heft, in welchem u. 
Gallenkamp mit ganz derselben Einleitung und, so viel ich mich in 


sultate gedachtes Problem beleuchtet. 
— 


> 

der Eile überzeugte, zwar auf andere WVeise, doch mit demselben Re- a 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXXIV. ll 
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1 
uN das Bild A,, Br A,M=A,M'; A, ist ein Bild 
Bild von A, im Spiegel MN, ‘ond so geht es fort bis end- 
lich ein Bild auf den Bogen N'N fällt, von welchen dann, 
weil es auf den Rückseiten beider Spiegel liegt, kein wei- 
teres Bild mehr erzeugt wird. 
Br Leicht ist demnach einzusehen 
1. Bild A, ist im Spiegel M N und von M um « entfernt 
2» A » » M'N’ » M » gra » 
3.» A, » » MN » M » 2y+a » 


Demnach 
n'® Bild Ax_ı ist von seinem Spiegel um (k—1)p-r« 
entfernt u. 8. w. 

Das letzte Bild darf von seinem Spiegel nicht um 2 
und um nicht weniger als um 1—g entfernt seyn, damit 
es nicht auf N'N falle; ist demnach das n‘ Bild das letzte, 
so gelten folgende Bedingungen: 


(n—Dopta<a 


Es entsteht also ein ganzer Zug von Bildern hinter dem 

ersten, dessen Gliederzahl von dem Neigungswinkel der 
‘ Spiegel und der Entfernung des Gegenstandes vom ersten 
Spiegel abhängt. Es entsteht aber von A auch.im Spie- 
gel M'N’ ein Bild A,', von diesem in MN ein Bild A,', 
us, f., somit ein ähnlicher Zug; die Zahl» des letzteren 
sey m, so ist, weil « hier = ist, offenbar 


Im Ganzen giebt es also n-+n’=m Bilder, wobei für m 
die Bedingungen gelten 
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Ehe wir zur Discussion unserer Bedingungsgleichungen 
übergehen, wollen wir untersuchen, ob und wann sich ei- 
nige der entstehenden Bilder decken, und so gewissermafsen 
die Zahl der Bilder verringern. 

Leicht ist einzusehen, dafs Bilder eines und desselben 
Zuges sich nicht decken. Bilder nicht desselben Zuges 
können sich nur dann decken, wenn sie nicht von dem- 
selben Spiegel herrühren, in welchem Falle ihre Orte auch 
nicht von demselben Spiegel, sondern von dem zugehörigen 
Spiegel aus gemessen werden. Machen nämlich diese zwei 
Entfernungen und die Entfernung der Spiegel zusammen ge- 
rade einen Kreisumfang aus, so decken sie sich; hierfür 
gilt also die Bedingung: wenn das n Bild des einen Zu- 
ges das k“* des anderen decken soll 

(k—l) 


hieraus k-+-k' = 


da aber beide Bilder von dem Spiegel ihres Zuges her- 


kommen müssen, so ist k mit hk’ gleichzeitig gerade oder 


ungerade, folglich ist +k — Z d.h. es mufs gy in 2 


aufgehen. Es decken sich demnach nur dann Bilder, wann 
in a aufgeht und da diejenigen, deren Ordnungszahlen 
k und % als Summe die Anzahl der Bilder haben (nach 3), 
folglich nur die zwei letzten. — 
Zur Untersuchung der Bedingungsgleichungen nehmen 


wir zwei Fälle besonders vor: 
1) Es geht in 2 auf und es sey dann “up, dann 


ist m<p-++l und >p-1, somit m entweder =p oder =p—1, 
letzteres, wenn das Gleichheitszeichen in der Bedingung 
Geltung hat, was nur seyn kann, wenn es auch in der 


zweiten Bedingung für m und n’ gilt; dort kann es aber 
und nta 


nur gelten, wenn ganze Zahlen sind, was 


nur möglich ist, wenn nicht aufgeht, und da es dann 


nur den Rest 5 lassen kann, weil g ja in 27 aufgeht, wenn 
noch ferner ebenfalls = } folglich ist. 
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Es ist somit, wenn g in 22 aufgeht, die Anzahl der 
Bilder = dem Quotienten; wenn aber dieser Quotient eine 
gerade Zahl ist, so decken sich die beiden letzten Bilder, 
und wenn sie eine ungerade Zahl ist und dabei der Ge- 
genstand in der Mitte steht, so giebt es ein Bild weniger. 

2) Es geht p in 2 (folglich auch in 2) nicht auf, und 


es sey dann -=1+5, wo also q die ganze Zahl und 


@ den Rest bedeutet, der bei der Division von p in 2 
herauskommt. Daun sind die beiden Bedingungsgleichungen: 


n<q+1+4°—* n"<g+ 
? und ? 


Hier ist nun sogleich zu bemerken: ist =a, so ist 


n=g; ist PJ>e, so ist n=q-+1; und ist <a, so ist 
=q; ist ferner so ist ist P+a>y, 
so ist n’=q-+1; und ist so ist somit 
gelten folgende Sätze: 
1) Ist poo und p—a>8, so ist die Zahl der Bilder =2q 


2) It und » » » =2q+1 
3) und g—a<ß, » » » =2¢+1 
4) Is pra und » » » = 2q¢ +2. 


Diese vier Sätze lassen sich leicht in Worte kleiden, 
wenn man bedenkt, dafs & und 9—« die Entfernung des 
Gegenstandes von beiden Spiegeln, # den Rest und q die 
ganze Zahl bedeutet, die bei der Division von g in 2 her- 
auskommen. Zuletzt ist noch. zu beachten, dafs wir nicht 
wie gewöhnlich den Gegenstand als Bild mit zählten; thut 
man diefs, so vermehrt sich natürlich die Zahl der Bilder 
immer um eins. 

Eine weitere Discussion der Gleichungen z. B. für den 
Fall, dafs «&=0, und ferner die nähere Betrachtung der An- 
zahl der Bilder eines jeden Zuges etc. überlassen wir dem 
Leser. 


§ 
2 ( 
( 
( 
- 
4 
| 


| 149 


“Ueber die die Drehungen der Schwin- 
gungsebene des Pendels in dem Versuch des Hrn. 
Foucault; von Hrn. General Dufour, G 
gemeinschaftlich mit den HH. Wartmann und 
Marignae. 


(Compt. rend. 7 AAAIM. p.13. Aus einem Briefe des Ersteren 


an Hrn. Arago.) : 


Ds von uns gebrauchte Pendel ist 20 Meter lang; es be- 
wegt sich auf einem Kreise von 3",25 Durchmesser und 
seine Bleikugel wiegt 12 Kilogramm. Es schwingt über 
drei Stunden, allein man kann es nicht länger als dritte- 
halb Stunden beobachten, weil seine Schwingungen dann 
nicht mehr als etwa 0”,6 betragen. i 

Wir haben vier Versuche im Meridian, und vier im 
Perpendikel darauf gemacht, abwechselnd mit dem einen 
und dem anderen. Ende anfangend, ohne merkliche Unter- 
schiede zu finden. Bei jedem dieser Versuche haben wir 
das Pendel (d. h. seine Schwingungsebene P.) eine Ab- 
weichung von 25° machen lassen und die Zeit mittelst ei- 
ner Sekundenubr gemessen. Jedesmal gelangte es auf ei- 
nen sichtbar auf den Kreis gezogenen Durchmesser, so 
dafs die an der Kugel befestigte Spitze ohne grofse Un- 
sicherheit genau den Moment angab, wo’ sie sich auf die- 
ser Linie befand, obwohl die Amplitude der Schwingung 
dann nicht mehr als etwa 0”,70 betrug. Das mittlere R- 
sultat aus vier Beobachtungen auf jeder Linie, wenn zur 
Bequemlichkeit der Rechnung die Stunde in Tausendstel 
getheilt wurde, war: dafs die Ablenkung (der Schwingungs- 


ebene) von 25° geschah 
vom Meridian aus in 
vom Perpendikel aus in 210 


Unterschied 05,266. 

Der Unterschied beträgt also mehr als eine Viertel- im 
stunde. Aus diesem Zeitunterschied geht hervor, dafs die 
Abweichungen beim Ausgange vom Meridian und vom Per- - 
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pendikel nicht gleich sind. Die (worin 


y die Winkelgeschwindigkeit der Erde und « die geogra- 
phische Breite des Orts ist) ist also uicht strenge anwend- 
bar. Für unsere Abweichung von 25° giebt sie: 2",3061, 
eine Zahl, die zwischen die obigen beiden fällt, der erste- 
ren aber näher liegt als der zweiten. 

Findet beim Ausgang vom Meridian eine wirkliche Ver- 
zögerung statt? Ich wage es nicht zu behaupten. Um ge- 
nauere Beobachtungen zu machen, bedürfte man eines Pen- 
dels, welches gréfser wäre und sich länger bewegte, damit 
man gröfsere Abweichungen bekäme. Man kann indelfs 
behaupten, dafs beim Ausgange vom Perpendikel eine 
sehr merkliche Beschleunigung stattfindet; der Zeitnuter- 
schied ist so grofs, dafs man ihn nicht einem Beobach- 
tungsfehler zuschreiben kann. Es giebt also, unabhängig 
von der allgemeinen Bewegung, eine störende Ursache, 
welche auf das Pendel wirkt, um es aus dem Perpendikel 
abzulenken. Und wirklich äufserte sich diese Ursache je- 
+ Br durch die Bewegung des Pendels, indem sie schwach 
ey is som war, wihrend sie in der anderen Richtung gerad- 
 linig war oder vielmehr strenge in einer Ebene geschah. 
Diese störende Ursache könnte wohl die Centrifugalkraft 
pat Seltsam ist es aber, dafs dieses Resultat, so wie ein 
drittes, erhalten durch eine einzige Beobachtung, bei der 
das Pendel von einer einen Winkel von 65° mit dem Me- 
_ ridian bildenden Linie ausging, bis auf einige Minuten zu- 
 sammenfällt mit den graphischen Constructionen, die in 
einer gegen Sie erwähnten Abhandlung gegeben sind. Die 
zweite weicht nur 1 Grad ab '), und diefs mufs so seyn, 
wenn, wie wir annehmen, die Centrifugalkraft in beschleu- 
nigendem Sinn wirkt. 

Ich behaupte indefs nicht, dafs diese unerwartete Coin- 
cidenz eine Eigenschaft der Schwingungsebene bestätige, 
die mir selbst zu ungewöhnlich erscheint, um wirklich zu 
a seyn. Deshalb habe ich die Veröffentlichung meiner Ab- 
handlung verschoben. 


4) Die Construction giebt für 25,110 einen Grad weniger als der Versuch. 
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Es wäre gut, diese Versuche mit dem grofsen, angeb- 
lich sechs Stunden schwingenden Pendel des Pantheons zu 
wiederholen, und die Zeit von 10 zu 10 Grad sorgfältig 
aufzuzeichnen, um zu sehen, ob der Gang vom Meridiane 
aus ab-, oder vom Perpendikel aus zunehme, und wie 
weit die etwaigen Veränderungen gehen. 


yh Beschreibung eines Rotationsapparates zur 
_ Demonstration der Axendrehung der Erde; 
von A. Krüger, 


Aut einem horizontalen Brette A (Fig. 16 Taf. I.) bewegt 
sich mittelst Charniers ein Brett B, welches an einem ge- 
theilten Kreisbogen K unter einem beliebigen Winkel ge- 
gen den Horizont gestellt werden kann. Zwei messingene 
Ständer C und C’ auf dem Brette B tragen zwei cylindri- 
sche Stahlmagnete M und M’, welche entgegengesetzte Pole 
einander zukehren. Ein Rahmen D (Fig 16 und 17 Taf. I.) 
dessen Seitenwände von hartem Holze, dessen Querwände 
aber von Messing sind, ruht mit zwei Zapfen in zwei Ver- 
tiefungen, welche in die Pole der Magnete gebohrt sind‘). 
Im Rahmen D rotirt der Elekromagnet E. Der Eisenstab 
desselben steckt in einer Hülse (die Drahtwindungen sind 
auf Spulen aufgeschoben), deren zwei Zapfen in Lagern 
der beiden Seitenwände des Rahmens ruhen. Auf dem ei- 
nen Zapfen befindet sich ein Commutator c, auf welchem 
zwei Federn f und f’ schleifen, die durch zwei Drähte mit 
den metallenen Querwänden des Rahmens und durch des- 
sen Zapfen mit den beiden Magneten, also auch mit den 
beiden Ständern C und C’ in leitender Verbindung stehen. 
Am Pole des einen Magneten ist concentrisch ein Ziffer- 
blatt F befestigt, während am zugehörigen Ende des Rali- 
mens ein Zeiger z sitzt. 


1) Es können auch Hülsen mit Zapfenlöchern ssid die mn der Magnete 
aufgeschoben werden. 
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ae Bringt man nun die Poldrahte eines galvanischen Ele- 
ments durch Klemmschrauben mit den Ständern C und C’ 
in Verbindung, so rotirt der Elektromagnet, und da seine 
Rotationsebene im Raume unverriickt bleibt, wird sie sich 
wegen der Axendrehung der Erde in entgegengesetzter 
Richtung drehen, d. bh. der Rahmen wird sich um den 
Zapfen in den Magnetpolen drehen, welche Drehung mit- 
telst des Zeigers vor dem Zifferblatte abgelesen wird. 
Wird das Brett B, welchem die Axe des Rahmens paral- 
lel läuft, auf die Polhöhe des Ortes gestellt, so macht der 
Zeiger in 24 Stunden Sternzeit einen vollen Umlauf; bei 
einer kleinen Neigung weniger. Ist B horizontal gestellt, 
so ist bekanntlich die Bewegung des Zeigers proportional 
dem Sinus der Breite des Ortes. Stellt man den Apparat 
so, dafs B senkrecht zur Erdaxe, so bleibt der Zeiger un- 
verändert stehen. 

Will man den Apparat zu genaueren Beobachtungen 
einrichten, so wird man, um allen möglichen Einflufs des 
Erdmagnetismus auf die Rotationsebene des rotirenden Sta- 
bes zu verhüten, statt des Elektromagneten im Rahmen ei- 
nen Stahlmagneten, und statt der beiden Stahlmagnete 
zwei Elektromagnete wählen. Nur ist in diesem Falle der 
Rahmen von den beiden festen Magneten zu isoliren; und 
weil 4 Drahtenden (die beiden Polenden des galvanischen 
Elements und die beiden Enden der Drahtwindnng der 
Elektromagnete) auf der Welle des rotirenden Magneten 
schleifen müssen, ist auch die Lagerung des Rahmens com- 
plicirter; ein Zapfen desselben ist zusammengesetzt aus 
‚zweien, von denen der eine isolirt durch den andern hin- 
_ durchgeht. Der oben beschriebene Apparat wird sich auch 
für den Schulgebrauch eiguen, da er ziemlich billig herzu- 
stellen ist und zugleich den rotirenden Magueten von Rit- 
chie ersetzt. 

Bromberg, den 27. August 1851, sab 
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XV. Ueber das Meteoreisen son der 
Weichsel; con C. Rammelsberg. 


Ven diesem beim Bau der Ostbahn im Frühling 1850 
aufgefundenen Meteoreisen hat Hr. G. Rose kiirzlich Nach- 
richt gegeben '), und mir Bohr- und Feilspähne davon 
mitgetheilt. 

Er löst sich in verdünnter Chlorwasserstoffsäure unter 
Entwicklung von Wasserstoffgas auf, welches denselben 
Geruch, wie das mittelst Roh- und Stabeisen erhaltene be- 
sitzt. Die Auflösung erfolgt gleichförmig, so dafs hierbei 
die Trennung verschiedener Legirungen sich nicht beob- 
achten läfst, welche man bei der Eigenschaft dieses Eisens, 
die Widmannstädten’schen Figuren sehr schön zu liefern, 
wie Hr. G. Rose gezeigt hat, etwa voraussetzen dürfte. 
In der grüngefärbten Aufléying wurden die relativen Men- 
m. von a Eisen, Nickel und Kobalt bestimmt, und. auf 

und 1,05 Kobalt 
gefunden, mitbin etwa dieselben Mengen, wie in dem 
Eisen von Braunau, Seeläsgen, Arva und Bohumilitz; nur 
ist die Menge von Kobalt gröfser, als sie sonst zu seyn 
pflegt. 

Beim Auflösen hinterläfst das Meteoreisen von Schwetz, 
gleich allen anderen, einen schwarzen Rückstand, der bei 
den untersuchten Abfällen mit Sand gemengt war. Aufser 
Kohle enthält er eine Phosphorverbindung, die jedoch nicht 
die deutlich krystallinische Beschaffenheit zeigt, wie ich sie 
bei dem Eisen von Seeläsgen früher beobachtet habe. Da 
die Kohle wohl mit dem Eisen verbunden und gemengt 
ist, und ein Theil beim Auflösen fortgeht, so konnte ihre 
Bestimmung keinen Werth haben. Wegen der Sandbei- 
mengung mufste auch die eines etwaigen Kieselgehalts un- 
terbleiben. Nach Abzug von Kohle’ und Sand betrug der 


1) Monatsbericht der K. Acad, d. Wiss. zu Berlin, 1851 Februar. — Ann, 
Bd. 83, S. 594. 


>» 
. 
’ 
2 
| 3 
4 
1 
é 
be 
und ‘a 
2 
Y 


Riickstand nur 0,098 Proc. des eet: und ” 
stand aus 


Eisen 22,59 


Nickel 34,77 . 

100,13. 


Ueber die wahre Natur der Phosphorverbindung giebt 
der Versuch natürlich keinen Ayfschlufs; auch sind die re- 
lativen Mengen der einzelnen Bestandtheile verschieden von 


denen, die andere Meteoreisen geliefert haben. FE 


XVIL Steinmark in Verdrängungs-Pseudomorphosen 
Be nach Wolframit; con’ Professor R. Blum 
in Heidelberg. 


Sehen seit längerer Zeit sind mir Stufen von Schlacken- 
walde in Böhmen bekannt, auch besitze ich einige derselben, 
welche ein in bräunlichrothen, strahligen Parthien vorkom- 
mendes Mineral zeigen, das hie und da Uebergänge in 
eine weifse blätterige oder eigentlich schuppige Substanz 
wahrnehmen läfst. Beide wurden von Rammelsberg ana- 
lysirt'), und es stellte sich heraus, dafs letztere Steinmark, 
ersteres aber ein dem Wolframit nahe stehendes Mineral 
sey. Die Schwierigkeit nämlich dieses von den begleiten- 
den Substanzen zu trennen, und die geringe Menge, welche 
zur Untersuchung verwendet werden konnte, liefsen es un- 
entschieden, ob es nur ein theilweise zersetzter Wolframit, 
oder vielleicht R? W® sey. 

Diese Angaben bewogen mich, die Stücke, welche ich 
besitze, näher zu untersuchen, besonders da hier eine höchst 


1) Drittes Supplement zu dem Handwörterb. d. chem. Th. der Mineralogie 
if S.117 und 127. 
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merkwürdige Verdrängungs- Pseudomorphose in Frage kaw, 


bei welcher es von Interesse war, tiber die Natur beider 
Substanzen Gewifsheit zu erlangen. Sie finden sich übri- 
gens auf den Kluftflächen eines Gneises, der, aus viel 


Quarz und weniger Glimmer bestehend, nur hie und da“ 


Wolframit- Theilchen eingeschlossen zeigt, aber in zahlreich 
vorkommenden kleinen Drusenräumchen besonders Scheelit, 
aber auch Flufsspath und Apatit aufzuweisen hat, welche sich 
jedoch meist in einem gewissen Grade der Zersetzung befin- 
den. Auf jenen Kluftflächen ragt der Quarz in kleinen Kry- 
stallen der gewöhnlichen Form aus dem Gestein hervor, und 
bildet so meist die Unterlage, auf welcher die folgenden 
Substanzen verschieden durcheinander gemengt sitzen. Es 
sind diefs violblau, theils dunkel, theils ganz licht, ge- 
färbter Flufsspath, hie und da auch in Würfeln krystaili- 
sirt, dann licht rosenrother, zuweilen röthlichweilser Apa- 
tit, in Hexagonalsäulen, manchmal mit den Flächen des 
ersten Hexagonal-Dodekaéders, auch mit denen der zwei- 
ten Säule, endlich das fragliche röthlichbraune Mineral und 
das Steinmark. Jenes kommt in einzelnen krystallinisch - 
strahligen Massen vor, bei welchen von einem Mittelpunkt 
aus die einzelnen Individuen ziemlich gleichmäfsig nach al- 
len Seiten hin auslaufen. Diese strahligen Massen liegen 
oft neben einander, berühren sich nicht selten, und haben 
sich dann gegenseitig an der Ausbildung gestört; die Indi- 
viduen der einen Parthie greifen mehr oder weniger iu die 
andere über. Die Individuen selbst sind sehr dünne lang- 
gestreckte Tafeln. Es gelang mir einige so aus der Masse 
abzulösen, dafs ich mittelst einer guten Lupe und der Spie- 
gelung der Flächen, sehr gut die Form der Wolframit - 
Krystalle‘ erkennen konnte. Besonders deutlich tritt -die 


vorherrschende Fläche 4 P x» hervor, da sie sehr glatt und 
stark glänzend ist. Vorwiegend sind jedoch die Flächen 
der Säulen, besonders die Flächen &P x, wodurch der 
tafelartige Charakter der Individuen bedingt wird; jedoch 
verhindert auch bier, wie bei den grofsen Wolframit-Kry- 
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licale Streifung, eine genaue Unterscheidung der Säulen, 
Bei der aufserordentlichen Kleinheit der Krystalle konnte 
ich nur Andeutungen von Pyramiden-Flächen bemerken. 
Dagegen ist die brachydiagonale Spaltbarkeit so ausge- 
zeichnet vorhanden, dafs sich die dünnsten Blättchen ab- 
lösen lassen. Diese so wie einzelne dünne tafelartige Kry- 
stalle zeigen sich ganz durchscheinend, manche beinahe 
halbdurchsichtig, wobei diese eine licht zimmtbraune, jene 
eine schöne hyazinthrothe Farbe wahrnehmen lassen; wäh- 
rend die strahligen Massen im Ganzen mehr röthlich- oder 
selbst schwärzlichbraun gefärbt sind, und das Hyazinth- 
rothe nar bie und da ‘bei aaffallendem Lichte zu sehen 
ist. Der Glanz ist ein starker metallartiger Diamantglanz. 
Aus dem Allen geht wohl deutlich hervor, dafs wir es hier 
mit Wolframit zu thun haben, was noch seine Bestätigung 
in der gütigen Mittheilung findet, die mir vor Kurzem von 
Hrn. Prof. Rammelsberg wurde, dem ich eine kleine 
Quantität jener Substanz zur Aualyse übergab. Derselbe 
bemerkt nämlich: »Das Mineral von Schlackenwalde be- 
steht aus: 


Sua Manganoxydul 23,1 hero 

Eisenoxydul 5,4 wet 
100,0. 


Bei der kleinen Menge, die ich anwenden konnte (0,334 
Grm.) glaube ich eher, dafs es eine Varietät vom Wolfram 


ist, manganreicher als die bekannten =FeW-+-4Mn W, 
als dals es eine neue Verbindung darstellt, weil weniger 
Säure vorhanden ist, als seyn sollte. « 

Ehe ich nun zur Beschreibung der eigentlichen pseudo- 
morphen Erscheinung übergehe, mufs ich noch einige Worte 
über das Zusammen - Vorkommen der verschiedenen berühr- 
ten Mineralien bemerken. Die strabligen Wolframit -Mas- 
sen sitzen nicht nur auf Quarz, sondern sie erstrecken auch 
ihre Nadeln in den Gneisen hinein, hie und da werden sie 
selbst von Quarz-Krystallen umschlossen. Häufiger sind 
aber Krystalle und krystallinische Parthien von Apatit, und 
besonders von Flufsspath, so von strahligen Theilen und 
Individuen des Wolframits durchdrungen, dafs sich das 
Ganze als ein wahres Gemenge dieser Substanzen darstellt. 
Flufsspath und Apatit scheinen jedoch später wie Wolfra- 
mit entstanden zu seyn, während dieser und Quarz sich 
gleichzeitig gebildet haben dürften. Zuletzt tritt Steinmark 
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Pr alle anderen Substanzen, bis auf 
den Quarz verdrängt. Dieser Verdrängungs-Procels be- 
gann offenbar beim "Wolframit, und zwar, wie es den An- _ 
schein bat, in dem Mittelpunkte der strabligen Massen, d.h. 
an der Stelle, von welcher die Strahlen auslaufen. Weise 
Punkte von Steinmark , die hier zuerst vorkommen, dann | 
das Unversehrte der äufsersten Spitzen der Individuen sol- Br > 
cher strahligen Parthien, wenn das Uebrige selbst schon 
mit Beibehaltung dieser Aggregatform von Steinmark ver- 
drängt wurde, deuten darauf hin. Aber. auch. jene Spitzen 
zeigen sich verdrängt, und so sieht man denn oft, diesonst —__ 
bräunlich- oder hyazinthrothen Nadeln, jetzt weils, _ k 
Quarz, Apatit oder Flufsspath umschlossen. Wo aber de 
beiden letzteren Mineralien von dem Wolframit in grofser 
Menge durchdrungen waren, was, wie ich das schon oben 
angab, häufig der Fall ist, da wurden diese Substanzen 
gleichsam mit in den Verdrängungs- Procels gezogen. Die 
meisten Nadeln von Steinmark treten besonders in dem dun- 

kel violblauen Flufsspath sehr deutlich hervor; und wo diese 

sehr zahlreich werden, zeigen sich Streifen von jenem F lufs- 
spath, die aus einzelnen an einander gereihten körnigen, 
gleichsam zerfressenen Theilchen bestehen, mit diesen wech- 
selnd. Dasselbe findet beim Apatit statt, nur tritt hier die 
Verschiedenheit beider Substanzen nicht so deutlich hervor, 
da jener weils oder licht rosenroth gefärbt ist. Endlich ver- 
schwindet Apatit und Flufsspath gänzlich, und. es bleiben 
nur die strahligen Massen von Steinmark zurück, ohne dafs 
jedoch der Raum, den jene einnahmen, ganz erfüllt worden | 
wäre, was nur zwischen einzelnen strahligen Parthien statt- 
gefunden haben dürfte. Formen von Steinmark nach Flufs- 
spath, wie diese früher von mir beschrieben wurden, fin- 
den sich nicht; allein es scheint, dafs da wo letzterer ~<a 
drangt wurde, ersteres mehr eine dichte oder sehr fein- 
schuppige Zusammensetzung besitzt. 

Der Karpholith, welcher sich an demselbem Orte und bi 
unter den nämlichen Verhältnissen findet, scheint mir eben- 
falls ein veränderter strahliger Wolframit zu seyn, in wel- 
chem aber noch Mangan- und Eisenoxyd, vielleicht als E 
Ueberreste der früheren Substanzen, vorhanden sind. In _ 
Steinmark geht derselbe über, wie das auf das Bestimm- 
teste an einem Exemplare in meiner Sammlang zu sehen 
ist, so dafs er also ein Mittelglied zwischen Wolframit und 
Steinmark bilden dürfte. 
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der Sayner- Hütte am Rhein; con Dr. C. Schnabel 


- sowohl für den rationellen Hüttenbetrieb, als für die Kennt- 
_ nifs der Mineralienbildung erlangt hat, wird die Mittheilung 
einiger Analysen rechtfertigen, die an neuerdings auf der 
_ Sayner-Hiitte vorgekommenen ausgezeichneten Schlackenkry- 
4 stallen unternommen wurden. Dieselben bilden sich bei ei- 
ner Beschickung von 46 Proc. Brauneisenstein von der Grube 
- Louise ') und 54 Proc. desgleichen von der Grube Frie- 
— drich Wilhelm ?) bei Horhausen, 34 Proc. Grobkalk von 
Mainz *) und Coaks von der Heinitzgrube im Saarbriick’- 
schen, unter Anwendung einer bis + 100° R. erhitzten Ge- 
bläseluft. Das producirte Eisen wird zu Gufsstücken ver- 
wandt. 
0 Die Schlacke zeigt, in Folge der mehr oder weniger ra- 
schen Abkühlung von aufsen nach innen, alle Uebergänge 
= Glasigen and Porcellanartigen durch das Steinige und 
Strablige zu den vollkommen ausgebildeten Krystallen. In 
der bläulichgrauen steinigen oder in der amorphen grünen 
Masse beginnen die krystallinischen Ausscheidungen von 
gelb- oder lauchgrüner Farbe und öfters bestimmbarer Ge- 
stalt, und diese bilden sich in ‘den Drusenrämen zu regel- 
mäfsigen sechsseitigen Säulen von den mannichfachsten 
Gruppirungen und Verbindungen heraus. Die Krystalle 
sind meistens tafelförwig, erreichen jedoch auch eine Höhe 
bis zu + Zoll; ihr Durchmesser variirt ebenso von 1” bis 
zu +’. Die Seitenflächen sind theils eben, theils convex 
oder concav; an den Ecken und Kanten finden sich keine 
wesentlichen Abänderungen. Häufig enthalten die Krystalle 
einen dunklern Kern und die Seiten- und Endflächen sind 
zuweilen mit einem bräunlichen oder weils-grauen email- 
_ artigen Ueberzug bedeckt, der auch wohl die Höhlungen 


1) Der Brauneisenstein von der Grube Louise enthält nach Karsten: 
84,66 Eisenoxyd, 0,73 Manganoxyd, 2,60 Kieselerde, 12,0 WVasser. 

2) Der Brauneisenstein von Friedrich Wilhelm besteht nach Demselben 
aus:, 85,66 Eisenoxyd, 0,66 Manganoxyd, 0,66 Kieselerde, 13,0 Wasser. 
3) Der Grobkalk aus dem tertiären Gebirge bei Bodenheim ohnweit Mainz 
enthält nach Mohr: Kalk 53,62, Kohlensäure 41,62, Kieselerde 1,34, 
Thonerde 0,06, Eisenoxyd 0,34, Petroleum 1,20, Feuchtigkeit 1,40, so 
wie Spufen von Manganoxyd und Schwefelkies. 


llisirten Schlacke von 


2 . Untersuchung einer krysta 
Untersuchung einer kry : 
wl Di Wichtigkeit, welche die Untersuchung der Schlacken 
al 
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Zweiter Versuch. Die Krystalle waren dunkler grün 
gefärbt. 0,542 Grm. geglühtes Krystallpulver gab in Gram- 
men: 0,265 SiO,; 0,369 CaO, CO,; 0,043 AlO,; 0,0055 
Fe,O,; 0,019 Mn,O,; 0,006 PO,; 2 MgO. Schwefel 
und Alkalien wurden nicht bestimmt. Hieraus findet sich: 


der Schlacke auskleidet. Das Gewicht Kry- 
stalle beträgt sowohl vor als nach dem Glühen 2,89; ihre 
Härte steht zwischen Quarz und Feldspath. 

Die qualitative chemische Untersuchung der Krystalle 
ergab die gewöhnlichen Bestandtheile der Hochofenschlacken ; ; 
Schwefelsäure und Phosphorsäure waren nicht vorhanden, 
dagegen fanden sich Spuren von Alkalien, namentlich von 
Kali. Säuren zerlegen die Schlacken nach längerer Ein. 
wirkung vollkommen; Salzsäure entwickelt unter Gallerte- 
bildung wenig Schwefelwasserstoffgas. Durch Glühen über 
der Lampe erleiden die Krystalle keine Veränderung. 

Zur quantitativen Analyse wurden zwei Versuche an 
reinen grünen Krystallen von. verschiedenen Schlacken- 
stücken durch Aufschliefsen mit kohlensaurem Natron -Kali 
unternommen. 

Erster Versuch. 0,832 Grm. Krystallpulver von ge- 
wöhnlicher Temperatur lieferte, bei einem Glühverlust von 
0,20 Proc.: 0,401 Grm. Kieselerde; 0,07 Thonerde; 0,009 
Eisenoxyd; 0,569 kohlensauren Kalk; 0,02 Manganoxydul- 
oxyd; 0,017 pyrophosphorsaure Magnesia. Zur Bestimmung 
des Schwefels wurde 0,515 Grm. Schlacke mit Königswas- 
ser behandelt und aus der Auflösung 0,014 Grm. schwefel- 
saurer Baryt mit 0,37 Proc. Schwefel erhalten; zu letzteren 
gehören 0,46 Proc. Calcium um CaS zu bilden. Hiernach 
ist die Zusammensetzung: 


4 sin Kalk des 3767 
Magnesia 0,74 owe 
Feuchtigkeit 020. 
"100,00. 
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in ALO, vic cor ole 


008, KO und Verlust 0,51 


00,00. Nea 


Aus beiden Versuchen ergiebt sich, mit Riicksicht auf 
die isomorphen Basen und die Doppelnatur der Thonerde, 
übereinstimmend: dafs die Sauerstoffmengen von AIO, : 
RO:SiO, sich annährend wie 1:3:7 verhalten und die 
Mischung der Krystalle demgemafs durch die Formel: 
AlO,, SiO,+3[3(CaO, FeO, MnO, MgO), 2SiO, ] 


=3R° Si?+AlSi 
ausgedriickt und folglich als eine Verbindung von Bisilica- 
ten und Singulosilicat betrachtet werden kann. 

Eine ähnliche Zusawmensetzung ist bisjetzt nur von 
Walchner an einer blattrigen Schlacke von Oberweiler 
im Breisgau, die jedoch in ihren äufseren Eigenschaften 
ganz abweicht, gefunden worden. (S. Rammelsberg’s 
Metallurgie S. 84.) Als Mineral scheint diese Verbindung 
bis jetzt nicht vorgekommen zu seyn, es mülste denn 
der wenig bekannte Polylith hierher gerechnet werden. 
(Vergl. Rammelsberg’s Handwörterbuch der Mineralo- 
gie S. 307.) 

Nimmt man, wie es wahrscheinlicher ist, die Thonerde 
ganz als Vertreter von Kieselsäure an, so würde die Zu- 
sammensetzung der Schlacke mit der ebenfalls in 6seitigen 
Tafeln krystallisirten von Charleroy, welche Berthier un- 
tersucht hat, übereinstimmen und durch 6RO, 5(SiO,, 
AlO,) bezeichnet werden können. (S. Rammelsberg’s 
Metallurgie S. 85.) ' ) 

Siegen im Juli 1851. 


1) Vergl. die ähnliche Natur der in Augitform krystallisirten Schlacke von 
Olsberg, in diesen Ann. Bd. 74, S. 108. 
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Gedruckt bei A. in Belle, Grinstr. 18. 


th: 


160 
l: 

2 

= 

4 ü 
di 
4 gr 
H 
S 

m 

M 

w 

D 
N 
di 
gi 
3 te 
a 

4 V 

d 
tt 

0 
d 

he 
m 
3 m 
ri 


